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Dieses liist sich ziemlich leicht in Aether und hinterbleibt bei der 
Verdunstung in durchdchtigen, kugligen, spriiden, erstarrten Glastrop- 
fen ahnlichen Massen. Auch in  Alkohol ist es etwas loslich, doch 
nicht genugend, um nicht die Annahme zu stiitzen, dass die aus dem 
Natronsalz durch C 0, gewonnene und in  alkoholischer Liisung blei- 
bende Substanz ein SilicobenzoEsaurehydrat ist. In  Wasser ist das  
Anhydrid nur spurenweise liislich. Beim Erwarmen mit wassrigem 
Kali 16st es sich leicht und wird durch Zusatz von verdiinnter Salzsaure 
nicht wieder nusgefallt, hiichstens entsteht eine Triibung. Wird jetzt 
Ammoniak irn Ueberschuss zugesetzt, so fallt fast die ganze Menge 
der SilicobenzoEsaure aus. Wird die kalische Liisung derselben bis 
zur Trockne eingedampft und dann in  einem geeigneten Apparat wei- 
ter erhitzt, so destillirt neben Wasser B e n z o l  iiber, welches durch 
die bekannten Reactionen charakterisirt wurde. Erhitzt man Silico- 
benzoEsaureanhydrid an der Luft, so erweicht es  zunachst und geht 
in  eine ziemlich fliissige kaum gefarbte Masse iiber. Bei weiterem 
Erhitzen entweichen brennbare Dampfe , und aufgeblahte schwarze 
Massen hinterbleiben, die selhst bei Weissgluth nicht vollstiindig ver- 
brennen. 

Die vorliegenden Angaben zeigen , dass die SilicobenzoEsaure in 
in ihrem Verhalten zwischen Kieselsaure und BenzoEsaure steht. Ihre  
Liislichkeit in  Aether und Alkohol, die des Kaliumsalzes in  Alkohol, 
das Verhalten desselben beim Erhitzen mit Kali nahern sie der Ben- 
zogsaure, wahrend die Zersetzbarkeit des Kaliumsalzes durch Kohlen- 
saure und sein Verhalten bei Zusatz von Salzsaure und Ammoniak 
der Kieselsaure entsprechen. 

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

H e i d e l b e r g ,  Marz 1873. 

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

Bei meiner ersten Beschreibung des als Nebenprodukt bei der 
Holzessigreinigung erhaltenen Ciirulignons hatte ich von den chemi- 
schen Beziehungen dieser Substanz nur anfiihren kiinnen, dass sie zur 
Klasse der Chinone gehiire , indem sie durch schwache Reductions- 
mittel unter Wnsserstoffaufnahme in farbloses Hydro-C8rulignon iiber- 
geht und dieses sich wiederum durch jedes gelinde Oxydationsmittel, 
in alkoholischen oder in alkalischen Liisungen zum Theil schon durch 
den Sauerstoff der Luft, in die urspriingliche Verbindung zuriick- 
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verwandelt. Durch allmaligen Abbau bin ich jetzt dazu gelangt, die 
Constitution dieser Substaiizen sowie einiger ihrer Abkiimmlinge auf- 
zuklaren. 

dem Cijrulignon die Formel C,, H,,O, oder C 3 , H 3 , 0 , , ,  dem 
Hydro-Cijrulignon die Formel c, H, 6 0, beigelegt, nicht ohne einige 
Zweifel a n  ihrer Richtigkeit auszusprechen , weil diese Formeln eben 
einzig aus der Analyse abgeleitet waren. Als ich durch die unten 
erwabnten Versuche zu einer etwas veranderten Formel dieser 
Verbindungen gelangte, zeigten erneute Analysen , dass in  Folgc der 
Schwerverbrennlichkeit dieser Substanzen friiher fast 1 pCt. C zu 
wenig gefunden worden war. Hiernach berechnet sich nun die For- 
me1 des Hydro-Cijrulignons zu c,, H 1 8  o,, welche in vollkommenem 
Einklang mit der aus den Spaltungs-Produkten abgeleiteten ist. 

Das in schiinen, dem zwei- und eingliedrigen System snge- 
bijrenden Krystallen 2 )  auftretende Hydro-Cijrulignon, welches zudem 
in der niichsten und einfachsten Beziehung zum Ciiruliguon steht, 
erschien am brauchbarsten, um zunlchst den Wirkungswerth der vor- 
handenen Sauerstoff-Atome aufzuklaren. Dahin gerichtete Versuche 
ergaben alsbald , dass im Hydro- Cijrulignon zwei durch Alkalimetall 
oder durch Saureradicale vertretbare H- Atome , demnach also zwei 
Hydroxyle vorkommen. 

Hydro-Corul ignon-Natr ium C , ,  H,, Na, 0, und H y d r o -  
C i j r u l i g n o n - K a l i u m  C,, H,, K, 0, sind eigelbe, durch Natrium- 
(resp. Kalium-) Alkoholat in  der alkoholischen Liisung von Hydro- 
Cijrulignon hervorgebrachte Niederschlage. Sie sind i n  absolutem 
Alkohol unlijslich und verlieren erst bei 150° allen Alkohol. Ganz 
rein reagiren sie neutral, zersetzen sich aber namentlich feucht sehr 
leicht in  Kali und Cijrulignon. Wendet man bei der Fallung mehr 
a19 die berechnete Menge Natrium-Alkoholat an, so reagirt die Fliis- 
sigkeit alkalisch. 

A c e t y l - H y d r o - C i j r u l i g n o n  C , ,  HI, (C, H, O), 0,. Weiase, 
in Alkohol schwer liisliche KryYtalle; Schmelzpunkt 21 6 *. 

B e n z o y l - H y d r o - C i 5 r u l i g n o n  H I ,  (C, H, 0) ,  0,. Subli- 
mirter Benzoesaure lihnliche, stark glanzende, in  Alkohol sehr schwer 
Iijsliche und daher leicht zu reinigende Krystalle. Schmelzpunkt 244O. 
Es entstebt sowohl durch die Einwirkung des Benzoylchlorids als 
des Senzoesaure-Anhydrids auf Hydro-Corulignon, I n  letzterem Falle 
Lraucht man nur beide Substanzcn im offenen Kiilbchen kurze Zeit 
im Oelbade auf 150- 160 O zu erhitzen, und diirfte sich diese Methode 
zur Einfiihrung von Benzoyl vielfach empfeblen. 

Auf mehrere iibereinstimmende Analysen hin hatte ich damals 

l )  Diese Berichte 1872. S. 749. 
%) Die von Herrn Prof. Ram m e 1 a b e r g  giitigst auegeflihrten Meesungen 

sollen in der ausl8hrlicht.n Abliandlung rnitgetheilt werden. 
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Unter den Reactionen des Ciirulignons babe ich bereits friiher das 
Auftreten eines schonen , aber sehr unbestandigen Farbstoffs in der 
Kalischmelze angegeben. Derselbe wird auch beim Erhitzen von 
Hydro-Corulignon mit Jodwasserstoff bei 200 " erbalten und kann dann 
schon in fester Form, obwohl noch nicht ganz rein und sehr veran- 
derlich , dargestellt werden. Als Hydro-Ciirulignon rnit Salzsaure auf 
180-2000 erhitzt wurde, gelang es, dieselbe Substanz schon im Rohr 
in langen , farblosen seideglgnzenden Nadeln zu erhalten. Wenn 
man dabei kohlige Nebenprodukte vermeiden will, ist das Ein- 
halten bestimmter Mengenverhaltnisse , die in der ausfiihrlichen Ab- 
handlung angegeben werden sollen, von grosster Wichtigkeit. Die mit 
je 1 gr. Hydro-Corulignon beschickten Rohren zeigen beim Oeffnen sehr 
bedeutenden Druck, indem eine grosse Menge eines mit gruner FIamme 
brennbaren, atherisch riechenden Gases entweicht. Erkaltet man die 
noeh nicht geiiffneten Rohren in einer guten Kaltemischung (- 20 '), 
so sieht man eine leicht bewegliche farblose Schicht auf der wassrigen 
Salzsaure schwimmen. Diese Fliissigkeit ist Chlorrnethyl. Zum sicheren 
Nachweis wurde dasselbe in Essigsaure- Methylather verwandelt , in- 
dem das aus dem geiiffneten Rohr bei gewiihnlicher Temperatur ent- 
weichende Gas , nachdem es zur Absorption etwa mitgerissener Salz- 
saure ein Kaliriihrchen passirt hatte, in ein kiihl gehaltenes, mit einem 
Gemisch von reinem Eisessig und essigsaurem Natron zur Halfte be- 
schicktes Rohr geleitet wurde. Wenn alle Luft aus dem Entwick- 
lungs-Apparat verdrangt ist, wird das Gas vollkommen vom Eisessig 
abaorbirt. Es wurde so in einer Anzahl Rohren der Eisessig mit Gas 
gesattigt, und nach dem Zuschmelzen auf 2000 erhitzt. In diesen 
Rohren hatte sich vie1 Chlornatrium abgeschieden , der fliissige Rohr- 
inhalt begann bei ca. 600 zu sieden. Durch wiederholtes Fractioniren 
zerlegten sich die bis 100° siedenden Portionen ohne alle Zwischen- 
fractionen in ein bei 55 - 56 O, dern Siedepunkte des Essigsaure- 
Methylathers, uud ein iiber 110 (Essigsiiurc) siedendes Produkt. Das 
aufgefangene Gas war also Chlorrnethyl ohne eine Spur von Chlorathyl 
gewesen. Auu ca. 50 gr. Hydro-CGruliguon wurden so gegen 20 gr. 
Essigsaure-Methylather erhalten, obwohl bei weitem nicht alles Chlor- 
methyl aufgefangen werden konnte. Der Essigsaure-Methylather wurde 
zum Ueberfluss analysirt und seine Dampfdichtc bestimmt. 

Ein weiterer Versuch zeigte , daus die gasforniigen Zersetzungs- 
produkte des Hydro- Corulignons ausser Chlormethyl nur noch ganz 
geringe Mengeri Kohlenslure enthielten, die wohl von einer secun- 
daren Reaction herriihren. 

Die BUS der Abspaltung der Methylgruppen hervorgebende Ver- 
bindung wurde, nachdem die Salzsaure schnell auf Porzellan abge- 
saugt war, aus kochendern Wasser umkrystallisirt. woraus sie nun im 
reinen Zustand in prachtigen , silberglanzenden , zii Rosetten gruppir- 
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ten Blattern krystallisirt. Sie ist in fast allen LFsungsmitteln leicht 
liislich. In Alkalien 16st sich diese farblose Substanz rnit prachtvoller, 
bei reiner Substanz oft tagelang bestgndiger Purpurfarbung. Mit essig- 
sauren Metallsalzen giebt sie, meist violette bis blaue, Niederschlage, 
von denen der durch essigsaures Cadmium hervorgerufene am schiin- 
sten gefiirbt ist, - die aber ihrer grossen Veranderliehkeit wegen sich 
nicht zur Analyse eignen. Ueberhaupt wird die Farbung der alkali- 
schen Lijsung und der Salze wohl nur durch Oxydation hervorgerufen; 
aus der ersteren lasst sich die urspriingliche Substanz nicht mehr ganz 
rein gewinnen, die letzteren fallen allmalig, und wenn man die farb- 
lose Fliissigkeit vom ersten Niederschlage abfiltrirt, setzt das Filtrat 
blaue, den Kiipenhlumen ahnliche Haute an der Oberflache der Fliis- 
sigkeit ab. 

Die Analysen der silberglhzenden Blattchen fiihren zur Formel 
des Hexaoxydiphenyls C,, HI, 0,. Eine in schijnen farblosen Krystal- 
len erhaltene Acetyl-Verbindung stimmt auf C,, H, (C, H, 0), 0,. 
Leider fallen die Zahlen f i r  die moglicben Acetyl -Verbindungen mit 
denen des Hexaoxydiphenyls fast ganz zusammen ; die dargestellten 
Benzoyl- und Isobutyryl -Verbindungen konnten aber nicht in ana- 
lysenreinem Zustand erhalten werden , weil mit der Entfernung des 
iiberschiissigen Reagens immer zugleich eine theilweise Zersetzung des 
gebildeten Produkts eintrat. 

Beim Erwarmen dieser Verbindung rnit Natronlauge wird die Ab- 
spaltung der Saureradicale durch Eintritt der purpurnen Farbereaction 
sehr schon sichtbar. 

Das Hexaoxydiphenyl ist, obwohl nicht unzersetzt fliichtig , doch 
noch bei ziemlich hoher Temperatur so bestandig, dass die Zinkstaub- 
Reaction rnit Erfolg angewendet werden kann. Dabei wird, neben 
geringen Mengen eines ijligen , ein fester Kohlenwasserstoff erhalten, 
welcher sich als Diphenyl erweist. Schmelzpunkt 69 - 70 O, Geruch, 
Lijslichkeitsverhaltnisse, Krystallisation und Sublimation stimmten rnit 
denen des aus Brombenzol oder nach P f a n  k u ch's Reaction erhal- 
tenen Diphenyls iiberein. Zu einer genauen Siedepunktsbestimmung 
reichte das Material nicht Bus. Die Analyse ergilb die Zahlen des 
Diphenyls. Das nach F i  t t i g  '9 Vorschrift daraus dargestellte Dibrom- 
diphenyl schmolz, wie angegeben, bei 1640 und ergab bei der Ana- 
lyse nahezu richtigc Zahlen: 

Mit Chlorpropionyl erhalt man 
'12 H4 (c3 H5 O>6 O6. 

(gef. 45,37 pCt. C; 2,73 pCt. H; 52,35 pCt. Br. 
ber. 46,15 pCt. C; 2,57 pCt. H; 51,2R pCt. Br.) 

Diese Daten gestatten nun die Constitution der Cijrulignon- Derivate 
festzustellen. Die Verbindung C ,  HI 0,  ist offenbar wirklich 
Hexaoxydiphenyl ; die FIrbung der alkalischen Lijsung im Gegensatz 
zu der BUS Saure faiblos erhalteiren Siibstanz und die leichte Oxydir- 
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barkeit entsprechen vollkommen dem Verhalten einer Dipyrogallus- 
saure 

c 6  H 2  (OH), 
, 
c, H2 (OH),. 

Das Hydro-Cijrulignon ist Tetramethyl-Hexaoxydiphenyl: 

(0 c €3 3)  2 
CSH2- -OH 

c6 €3, - . -OH 
I 

(OCH3)a- 

Ob Cijrulignon das Chinon oder das Chinhydron dieser Verbindung: 

ist, habe ich noch nicht sicher feststellen kijnnen, obwohl ich versucht 
habe, die, nach beiden Forrneln verschiedenen, Mengen von Schwefel 
zu bestimmen, welche sich bei der Reduction des Cijrulignons zu 
Hydro-Corulignon durch Schwefelwasserstoff (unter kochendem Wasser) 
abscheiden. - Den chinonartigen Charakter des Corulignons kann man 
aehr schijn durch Erwarmen desselben mit Pyrogallussiiure- Losung 
zeigen. Indern Hydro-Corulignon entsteht , bildet sich aus der Pyro- 
gallussaure, ahnlich wie in den Versuchen von W ic  h e 1 hau  s, das nach 
G i r a r d  und nach S t ruv  e durch Oxydation dieser Saure entsteheride 
Purpuro-Gallin. 

Beim Behandeln des Cijrulignons mit Zinkstaub wurde ein oliger, 
im Kaltegemisch nur zum Theil erstarrender Kohlenwasserstoff erhal- 
ten, dessen Natur sich bisher nicht feststellen liess. Ich fiihre dies 
nur deshalb an, weil man bisher in Riicksicht auf das Verhalten des 
Anisols zu glauben geneigt war, dass Methoxyl-Gruppen in der Zink- 
staub-Reaction nicht angegriffen wiirden. Wlre  dies der Fall, so 
miisste man hier einen sauerstoffhaltigen Korper erhalten; wiirden aber 
die Methoxyl- wie die Hydroxyl-Gruppen einfach durch H ersetzt, so 
miisste Diphenyl entstehen, was beides stattfindet. E s  scheint hier 
eine noch unbekannte Wirkung des Zinkstaubs vorzuliegen. 

Schliesslich seien hier kurz einige Versuche erwahnt, welche in 
der Absicht angestellt wurden, zu erfahren, welchem Restandtheil des 
Holzes das Hydro-Corulignon seine Entstehung verdankt. Die Reaction 
des Eisenchlorids oder der Chromsaure gestattet, dies selbst da auf- 
eufinden, wo es niir in gcringer Menge auftritt. 

Bei dq'r Dtstillation reincr Cellulose (schwedischen Filtrirpapiers 



386 

oder gebleichten Kattuns) war weder in  der reichlich gebildeten Essig- 
saure noch in dem theerigen Produkt Hydro-Ciirulignon nachweisbar. 
Ebensowenig entsteht es aus der Gerbsaure des Holzes, denn als 
‘2 Pfd. Eichenrinde destillirt wurdrn,  war im Destillat nur eine fast 
zweifelhafte Spur vorhanden. Aus dem Destillat einer gleichen Menge 
Ruchenholz konnte man dagegeu a gr. reines Ciirulignon darstellen. 
Also riihrt diese Verbindung wohl von einer dem Ruchenholz eigen- 
thiimlichen Substanz her. Dass diese nicht fertig gebildetes Hydro- 
Cijralignon ist, ergiebt sich daraus, dass der alkoholische Auszug des 
Buchenholzes mit Eisenchlorid keine violetteri Nadeln abscheidet. Das 
durch Abdampfrn des Alkohols gewonnerie Harz gab ebensowenig 
bei der Destillation Hydro-CGrulignon. Letzterer Versuch ist vielleicht 
in zu kleinem Maassstabe angestellt worden, doch scheint aus den 
bisherigen Versuchen hervorzugehen , dasa die das Hydro-CGrulignon 
erzeugende Substanz in Alkohol unlGslich ist. 

€3 e r l  i n ,  Organisches Laborat. der Gewerbe-Akademie. 

116. Bug. Kekulb und A. Rinne:  Ueber die Constitution der 
Allylverbindnngen. 

(Aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am 19. Marz; verlesen in der Sitzung YOU Hrn. Oppenheim.) 

Die Thatsache, dass aus Allylalkohol, dem jetzt ziemlich all- 
gemein und wie wir glauben mit Recht die Formel: 

C H , =  = C H -  - C H 2 0 H  
zugeschrieben wird , mit Leichtigkeit Crotonslure entsteht? bat viele 
Chemiker veranlasst, fiir die Crotonsaure die Formel : 

anzunehmen. AlIe Griinde, die der eine von uns wiederholt zu 
Gunsten der anderen Crotonsaure -Formel : 

vorgebracht hat ,  sind d a b h  ohne Beriicksichtigung geblieben. Dass 
eine unbefangene Erwagung aller in  Betreff des Allylalkohols und der 
Crotonsaure bis jetzt bekannten Thatsachen nothwendig za der An- 
sicht fiihren muss, es fande wahrend der Umwaudlung des Allyl- 
alkohols in  Crotonsaure in irgend welcher Weise eine Verschiebung 
der dichteren Bindung statt, ist von dem einen von uns schon fruher 
erijrtert worden I ) ,  und es wurde damals bereits angekiindigt, dass 
wir gemeinschaftlich Versuche begonnen batten, um durch das Experi- 
ment die Frage zu entscheiden , bei welchem Schritt dieser Umwand- 
lung die Verschiebung der dichteren Bindung stattfinde. 

CH2= = C H - . - C H s -  - C O , H  

C H 3 -  - C H =  = C H -  - C O 2 H  

*) Ann. Chem. Pharm. 162, 319. 




