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Bei der Oxydation des Nitrocymols mit Kaliumpermanganat in stark
alkalischer Lésung geht somit die Methylgruppe in Carboxyl iiber und
gleichzeitig wird die normale Propylgruppeineine Isopropyl-
gruppe vollstindig umgelagert, welch’ letztere dann secundér
hydroxylirt wird:

CH,". CH: . CHj C(CHs), . OH
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CH; COOIl

Der Verlauf ist also ganz derselbe, wie bei der Oxydation des
Cymols und die Anwesenheit der Nitrogruppe scheint die Umlagerung
inperhalb der Propylgruppe gar nicht gehemmt, wenn nicht beférdert
zu haben.

892. G. Ciamician und P. Silber: Untersuchungen iiber
das Apiol.

(Il. Abhandlung.)
(Eingegangen am 26. Juni.)

In einer vor einigen Wochen der Gesellschaft vorgelegten Mit-
theilung !) haben wir gezeigt, dass das Apiol und das Isapiol bei der
Oxydation in saurer und in alkalischer Losung Apiolaldehyd respective
Apiolsiure liefern. Die letztgenannte Siure spaltet leicht Kohlensiure
ab und verwandelt sich in Apion.

Die zwischen diesen Verbindungen bestehenden Beziehungen
lassen sich darch die folgenden Formeln darstellen:

01?}114 ()4 C10 Hm()t; C]()Hlo 05 09 HIU ()4
Qg Hy O4 CoHy 0, Cq Hy Oy —
CsH; COOH CHO —
Apiol und Isapiol. Apiolsiure. Apiolaldehyd. Apion.

Wir haben damals die Vermuthung ausgesprochen, dass das
Apion ein aromatischer Phenoliither sein konnte, die von uns inzwischen
angestellten Versuche scheinen, wie aus dem folgenden ersichtlich ist,
diese Vermuthung zu bestitigen.

1) Drese Berichte XXI, 1621.
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Apiolaldehyd.

Dieser Korper entsteht bei der Oxydation des Apiols und des
Isapiols mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure; wir haben damals
ferner erwiihnt, dass man ihn auch bei der Oxydation des Apiols mit
Chromséure in essigsaurer Losung crhiilt. Es wire hier hervorzu-
heben, dass sich Apiolaldehyd aus Isapiol am besten bei der Oxy-
dation in essigsaurer Lisung mit Chromsiure darstellen lisst, weil
auf diese Weise kein unveridndertes lsapiol zuriickbleibt. Die Aus-
beute bleibt allerdings dieselbe wie beim Arbeiten mit doppeltchrom-
sanrem Kali und Schwefelsiure. Zu 4 g Isapiol, geldst in 40 cem
Eisessig, wird eine Ldsung von 6 g Chromsdure in 100 cemn Hssigsiiure
(d = 1.06) durch eine Kugelhahnbiirette zufliessen gelassen. Die
Oxydation beginnt sofort unter Aldehydddmpfen-Entwickelung und ist
nach zweistiindigem Kochen beendet. Das mit ca. einem Liter Wasser
verdinnte Reactionsproduct wird mit Soda neutralisirt und, um eine
harzige Ausscheidung zu beseitigen, durch ein nasses Filter filtrirt.
Beim Abkiihlen scheiden sich aus der Fliissigkeit die langen Nadeln
des Aldehyds aus, die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus wenig
Weingeist gereinigt werden. Die Ausbente betrigt 35—40 pCt.

Zu der in unserer oben erwihnten Mittheilung enthaltenen Be-
schreibung dieses Korpers haben wir hier nur noch jene des

Acetyl-apiolaldoxims, {CoHyO4(CH:NO.COGCH;)],
nachzutragen.

Es wurde schon damals erwihnt!), dass man diese Verbindung
beim Erwirmen des Apiolaldoxims mit HKssigsiiureanhydrid erhélt.
2 g Apiolaldoxim werden am Riickflusskiihler mijt 10 cem Essigsiure-
anhydrid ca. eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Abkiiblen
scheidet sich die neue Verbindung in grossen, glasglinzenden sechs-
seitigen Tafeln aus der Losung ab. Zur Gewinnung derselben lost
man die Fliissigkeit in Wasser, neutralisirt mit kohlensaurem Natron
und zieht mehrmals mit Acther aus. Der schneeweisse Aetherriickstand
wird mebrmals ans wenig Weingeist umkrystallisirt.

Gefunden Ber. fir CioH1gO4NOC,H, 0
C  54.05 53.93 pCt.
H 5.25 4.87 »

Das Acetylapiolaldoxim hat den schon angegebenen Schinelz-
punkt 128 —1299, ist léslich in Aether und in heissem Alkohol, aus
welchem es sich beim Abkiihlen in langen, glasglinzenden Prismen
wieder ausscheidet, ist schwer l8slich in heissem und fast unldslich in
kaltem Wasser. Mit Schwefelsiiure giebt es, wie das Apiolaldoxim
selbst, die schon erwiihnie Farbenreaction.

5 Loc. cit. 1628,
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Einwirkung von Brom auf Apiolsiure.

Beim Lrwirmen von Apiolsdure in essigsaurer Lésung erhilt man
das in unserer friiheren Abhandlung ebenfalls schon erwihnte:

Bibromapion, [CyHsBreO4].

Man erwiirmt 2 g Apiolsiure, gelost in 20 com Eisessig, mit einem
Ueberschuss von Brom durch ungefihr finf Minuten. Es beginnt
sofort eine lebhafte Bromwasserstoflfentwickelung und nach dem Ver-
jagen des iiberschiissigen Broms giesst man die schwach gelbgefirbte
Losung in Wasser. Dureh lebhaftes Riihren scheidet sich aus der
milehigen Fliissigkeit sogleich eine weisse, flockige Féllung aus, die
nach dem Filtriren und Auswaschen aus Alkohol unter Zugabe von
Thierkohle einige Male umkrystallisirt wird. Man erhilt weisse, ge-
streifte Siulen oder Nadeln, die bei 99— 1000 schmelzen und die
oben angegebene Zusammensetzung bhesitzen.

lGefunden T Ber, fiir C;o HsBra Oy
C  32.08 52.14 31.77 pCt.
H 2.95 2.70 2.35 »
Br 46.75 — 47.06 »

Das Bibromapion ist leichtléslich in Aether, lisssigither, warmem
Alkohol und Eisessig, schwerléslich in warmem Wasser und fast ganz
unléslich in kaltem. Mit Schwefelsiiure liefert es die schon erwihnte
blaue Idrbung.

Dasselbe Bibromapion erhilt man aoch beim Bromiren von
Apiolaldehyd und zwar sowohl beim Arbeiten in cssigsaurer Losung
als auch in Schwefclkohlenstofflésung.

Erhitzt man Bibromapion mit Salzsiure im Rohr auof 1409, so
wird es zum grossten Theile verkohlt und beim Oeffnen der Réhre
entweicht cin mit griingesiumter Flamme brennendes Gas. Aus der
salzsauren Flissigkeit zicht Aether eine als dunkelrothe, bronceartig-
glinzende Haut zuriickbleibende, in Wasser und Alkohol unlésliche
Materie aus. Beim Neatralisiren der salzsauren arspriinglichen
Lésung mit kohlensaurem  Natron firbt sie sich intensiv violett.
Ein krystallisirtes Product kounte jedoch aufl keine Weise bis jetzt
erhalten werden.

Apiolsidure.

Unserc Bemiihungen, aus dem Apion oder der Apiolsiure das
diesen Verbindungen wahrscheinlich zu Grunde liegende vierwerthige
Phenol zu erhalten, sind bis jetzt crfolglos geblieben. Erhitzt man
z. B. Apiolsiure mit Jodwasserstoffsiure auf 100° im Rohr, so tritt
vollstindige Verkohlung der Masse ein, man bemerkt jedoch beim
Oecffnen der Réhre die Gegenwart eines Alkyljodiirs, welches auch
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beim Erhitzen unter gewdhnlichem Drucke auftritt. Wir haben daher
versucht, nach der eleganten und genauen Methode von S. Zeisel?)
diese Reaction quantitativ za verfolgen, und sind zu dem Resultate
gelangt, dass die Apiolsiure zwei Methoxyle enthalten muss.

Wir erhielten néimlich beim Erhitzen der Apiolsiure mit Jod-
wasserstoffsdure nach der Zeisel’schen Methode aus:

0.2616 g Apiolssure 0.5430 g Jodsilber.

Daraus berechnet sich:

Gefunden Berechnet far CsH404(0 CHs)s
2 (OCHs) 2743 27.42 pCt.

Nach diesem Versuche miissen dem Apion und der Apiolsiure

die folgenden Formels zukommen:

OCH;
C;H, Oggo CH, und C;Hj 02)8883[1
Apion Apiolséure

Nimmt man nun an, dass dem Apiol ein aromatischer Kern zu
Gruode liege, so erscheint es picht unwahrscheinlich, dass das Apion
mdéglicherweise durch dic folgende nihere Formel darstellbar sein kénne:

8>0H2

OCH;
\OCH;

Zum Schlusse wollen wir noch anfiihren, dass die weiteren Ver-
suche, die in unserer fritheren Mittheilung erwihnte Nitroverbindung,
welche wir aus dem Apiolaldehyd erhalten haben, villig rein darzu-
stellen und genauer zu charakterisiren, uns bis jetzt noch nicht zu
einem endgiltigen Resultate gefiihrt haben. Wenngleich die von uns
aus verschiedenen Losungsmitteln erhaltenen Krystalle stets den
Schmelzpunkt 137 —138° zeigten und bei einer weiteren Analyse
Zahlen licferten, welche mit der damals von uns aufgestellten Formel
CrH;NO; in ziemlich guter Uebercinstimmung stehen:

Cq He

Gelunden Ber. fir G;HiNOs
C 4573 45.40 pCt.
H 3.74 3.78 »

g0 halten wir trotzdem ihre Zusammensetzung fiir nicht endgiltig
festgestellt.

Beim Nitriren der Apiolsiurc haben wir noch einen anderen
Nitrokorper erhalten, der sich, wie es scheint, auch, neben der bei
187—138° schmelzenden Nitroverbindung, aus dem Apiolaldehyd

) Monatsh. fiir Chem. VI, 989
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bildet und der mit dem von J. Ginsberg?!) beschriebenen identisch
sein kénnte.

Zu einer Losung von 4 g Apiolsiure in 50 ccm Eisessig werden
allmiihlich 100 cem rauchender Salpetersiiure zutropfen gelassen. Es
findet eine schwache Gasentwickelung statt, und nach etwa 5 Minuten
wurde die rothbraune Losung in Wasser gegossen. Beim wiederholten
Umkrystallisiren der schwachgelbgefirbten Fillung aus IEssigsiure
(d = 1.06) wurden gelbe. lange, gestreifte, fache Nadeln erhalten,
die bei 1180 schinelzen und bei der Analyse Zahlen lieferten, die zu
der Formel CgHgN>O; fiihren wiirden.

Gefunden Ber. fiir Cg Hg N2 O
C 39.68 39.34 pCt.
H 3.35 3.28 »
N 11.29 1148 »

Dieselben sind in Aether, Alkohol und Essigsiure l8slich, unlés-
lich in Wasser und in den wisserigen Alkalien. Beim Erwiirmen
damit firben sie sich rothbraun.

Wir betrachten wie gesagt die Formeln C;H; N O; und CgHgN; Oy
keineswegs fiir geniigend erwiesen und werden uns ferner bemiihen,
durch Einhalten anderer Versuchsbedingungen die bei der Nitrirung
des Apiolaldehyds und der Apioleiure entstehenden Nitroverbindungen
zu isoliren, da dieselben fiir die weitere Erkenntniss der Constitution
des Apiols von Wichtigkeit zu sein scheinen.

Padova und Roma, 21. Juni 1888,

398. Rud. Fittig und Aug. Schloesser: Ueber die Con-
densation von Benzoylessigéither mit Bernsteinsiure.

{ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Strassburg.]

(Eingegangen am 26. Juni.)

Die Versuche, welche der Eine von uns mit Dr. Dietzel aus-
fiihrte, haben ergeben, dass die Condensation von Acetessigiither und
Brenzweinsiure genau in derselben Weise, wie die von Acetessigiither
und Bernsteinsiure vverldaft. Wir haben jetzt weiter untersucht, ob
die Reaction auch noch in gleicher Weise stattfindet, wenn der Acet-
essigiither durch einen anderen Ketonsiureither ersetzt wird und zu

1) Diese Berichte XXI, 1192.



