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Bei der Oxydation des Nitrocymols mit Kaliumpermanganat in stark 
alkalischer Lasung geht somit die Methylgruppe in Carboxyl iiber und 
gleichzeitig w i r d  d i e  n o t m a l e  P r o p y l g r u p p e  i n  e i n e  I s o p r o p y l -  
g r u p p e  v o l l s t g n d i g  u m g e l a g e r t ,  welch' letztere dann secundiir 
hydroxylirt wird : 

CH2:. CH2 . ClI3 C(CH3)2. OH 

' I  : I  
' IN02 ' 1x02 

CH:+ coo11 
Der Verlauf ist also ganz derselbe, wie bei der Oxydation des 

Cymols und die Anwesenheit der Xitrogruppe scheint die Cmlagerung 
innerhalb der Propylgruppe gar nicht gehemmt, wenn nicht befiirdert 
zu haben. 

392. G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r :  Untersuchungen iiber 
das Apiol. 

(11. A hhandlnng.)  

(Eingegmgen am 26. Juni.) 

I n  einer vor einigen Wochen der Gesellschaft vorgelcgtrn Mit- 
theilung') haben wir gezeigt, dass das Apiol und das Isapiol bei der 
Oxydation in saiirer und in alkalischer Liisung Apiolaldehyd respective 
Apiolshure liefern. Die letztgenanritc Saure spaltet leicht Kohlensanre 
ab und verwandelt sich i n  Apion. 

Die zwischen diesen Verbindungen bestehenden Hezirhuiigrn 
lassen sich durch die folgendcn Formeln darstelleri : 

Ci? 0 4  Cio Hio ( ) I ,  c,,, FIlO 0 5  Cp Hi" 0 4  

CY Hs 0 4  cs r3!, oI c9 I1901 - 
C H O  - C3 Hs C O O H  

Wir haben danials die Vermuthung ausgesprochen, dabs das 
Apion ein aromatischer Phenollther spin kiinnte. die von uns inzwischen 
angestellten Versuche scheinen. wie atis dem folgenden ersichtlich ist, 
diese Vermuthung zu bestatigen. 

Apiol und 1-apiol. Apiols8iu.e. iipiolaldt~liytl. Apion. 

1) Diese Bcrichte XXI, 1621. 



A p i  o l a  1 d e h  y d. 
E e s e r  Korper entsteht bri der Oxydation des Apiols und des 

Isapiols rnit KaliumLichroniat und Schwefelsiiure; wir haben damals 
ferner erwiihnt, dass man ihn auch bei der Oxydation des Apiols rnit 
Chromsaure in essigsaiirer Losung erhblt. Es ware hier hervoreu- 
heben. dass sich Apiolaldehyd aus Isapiol am besten bei der Oxy- 
dation in essigsaiirer Liisung rnit Chromsiiure darstellen llsst , weil 
auf diese Weise kein unverandertes lsapiol zuriickbleibt. Die Aus- 
brute bleibt allerdings dieselbe wie beim Arbeiten mit doppeltchrom- 
saureni Kali und Schwefelssure. %u 4 g Isapiol, geliist in 40 ccm 
Eisessig, wird eine Liisung von 6 g Chromsaure in 100 ccm 1l:ssigsiiure 
(cl = 1.06) durch eine Kugelhahnburette zuHiesseri gelassen. Die 
Oxydation beginnt sofort untrr hldehyddampfm-Entwickclung und ist 
nach eweistiindigem Kochen bwridet. Das mit ca. einem Liter Wasser 
vwdunnte Reactionsproduct wird mil Soda neutralisirt und , nm eine 
harzige Ausscheidung zu beseitigen , durch ein nasses Filter filtrirt. 
Beim Abkiihlen scheiden sich aus  der Pliissigkeit die langen Nadeln 
des Aldehyds aus, die durch wiederholtes Umkrystallisircn aus wenig 
Weingeist gereinigt werden. 

Zu der in unserer oberi erwiihnten Mittheilung enthaltenrn Be- 
schreibung dieses Riirpers habeii wir hier iiur noch jene des 

nachzutragen. 
Es wurde schnn damals erwahnt I), dass man diese Verbindung 

beim Erwarmen des Apiolaldoxirns rnit Essigsiiureanhydrid erhllt. 
2 g hpiolaldoxim werden am RiickHusskiihler rnit 10 ccm Essigsaure- 
anhydrid ca. eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen 
scheidet sich die neue Verbindung in grossen, glasgliinzenderi sechs- 
seitigen Tafeln aus der L6sung ab. Zur Gewinnung derselberi lost 
man die Flussigkeit in Wasser . neutralisirt mit kohlensaureni Natron 
und zieht mehrmals mit Acther aus. Der  schneeweissc Aetherriickstand 
wird rnehrmals ails wenig Weingeist iimkrystallisirt. 

Die. Ausberite betriigt 35-40 pCt. 

A c ~ t y l - a p i o l a l d o x i r n s ,  [CsH!,O*(CH : N O .  COCH3)], 

Gefiindcn Ror. iCir Clo H l o O ~ h ’ 0  C2H.j 0 
C 54.03 53.93 p c t .  
H 5.23 4.87 )) 

Das Acetylapiolaldoxini hat den schon angegebenen Schmelz- 
purikt 128--129O, ist loslich in Aether und in heissem Alkohol, aus  
welchem es sich beim Abkiihlen in langen, glasglhnzenden Prismen 
wieder ausscheidet. ist schwer loslich in heissem und fast unliislich in 
kaltem Wasser. Mit Schwefelsgure gieht es , wie das Apiolaldoxim 
selbst, die schon erwiihnte Farbenreaction. 

LOG. cit. 1628. 
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E i n w i r k n n g  v o n  K r o m  a u f  A p i o l s i i u r e .  
Heim Erwarmen von Apiolsaure in rssigs:uirer Liisung erhalt man 

das in unserm friihereri Abhandlurig ebcnfalls schon erwihnte: 

H i  b ro  m a p  i o n , [C!, 138 IZr2041. 

Man erwarmt 1 g Apiolsaure. geliist i n  20 ccm Eisessig, mit eiriern 
Ueberschiiss vori Rrorn durch nngefahr fGnf Miniiten. Es beginnt 
sofort eine lebhafte Hromwasserstoffentwickelung und nach dem Ver- 
jagen des iiherschiissigen IZmms giesst man die schwach gelbgefgrbte 
Liisarig in Wasser. Durch lcbhaftes Riihren schcidet sich ails der 
milchigeii I’liissigkeit sogleich eiue wejsse, flockige FZllung am, die 
nach dcm Filtrircw und -4uswaschen ails Alkohol nnter Zugabc von 
Thierkohle einige Male umkrystallisirt wird. Man erhalt weisse . ge- 
streifte SRulen oder Nadcln. die bei 9!)- 100° schnielzen und die 
oberi :tngegcbenc Zusammensetzinig besitzrri. 

Rf I .  fill cIL,mw.i, Gcfiindcn 
1. 11. 

C 32.0s 36.14 3 1 . 7 i  pCt. 
€I 2.95 2.70 2.35 2 

Hr 46.75 - 47.06 )) 

Das Bibromapion ist leichtliislich in Aether. Esssigather, warmem 
Alkohol urid Eisessig, schwerliislich in warnieni W7asser und fast ganz 
unliislirh in kaltem. Mit Schwefelclure liefert es die schon erwahnte 
blaue Farbung. 

Dasselbe Bibromapion erhllt man auch beim Hromiren oon 
Apiolaldehyd und zwar sowohl beim Arbeiten in essigsaurer Liisung 
als auch in Schwefclkohlenstoff lijsung. 

Erhitzt man Hibromapion mit SalzFiiure im Rohr auf 140°, so 
wird es zum griissten Theile verkohlt und beim Oeffnen der Riihre 
entweicht ein mit griingesaumter Flarnme brennendes Gas. Aus der 
salzsauren Fliissigkeit zieht Aether eine als dunkelrothe, bronceartig- 
gl8nzrnde €Taut euriickbleibende, in Wasser und Alkohol unliisliche 
Materie am. Heim Neutralisireii der 
Lasung mit kohlensaurem Natron fiirbt 
Eiii krystallisirtes Product konnte jrdoch 
erhalten werdeii. 

A pi  o 1 sii iir e. 

salzsauren urspriinglichen 
sie sich intensiv violett. 
a i d  keine Weise bis jetzt 

I-nsere Bemuhungen, ails dem Apioii oder der Apiolsaure das 
dieseii Verbindungen wahrscheinlich zu Grunde licgende vierwerthige 
Phenol zu erhalten, sind bis jetet crfolglos geblieben. Erhitzt man 
z. B. Apiolsaure mit Jodwasserstoffsiiure auf 100° im Rohr,  so tritt 
vollstandige Verkohlung der Masse ein , man bemerkt jedoch beim 
Oeffnen der Riihre die Gegenwart eines Alkyljodiirs, welches auch 
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beim Erhitzen unter gewohnlichem Drucke auftritt. Wir  haben daher 
versucht, nach der eleganten und genauen Methode von S. Z e i s e l  1) 
diese Reaction quantitativ zu verfolgen, und sind zu dem Resultate 
gelangt, dass die Apiolsaure z w e i  M e t h o x y l e  enthaltexi muss. 

Wir erhielten namlich beim Erhitzen der Apiolsaure mit Jod- 
wasserstoffsaure nach der Zeisel’schen Methode aus: 

0.2616 g Apiolsiiure 0.5430 g Jodsilber. 
Daraus berechnet sich: 

Gefunden Berechnet fiir CS 134 0 4  (0 C Ha)$ 
2 (OCHa) 27.43 27.42 pCt. 

Nach diesem Versuche miissen dem Apion und der Apiolsarire 
die folgenden Formeln zukominen: 

hpion Apiolfilurc 

Nimmt man nun an, dass dem Apiol ein aromatischer Kern zu 
Grunde liege, so erscheint es nicht unwahrscheinlich, dass das Apion 
miiglicherweise durch die fhlgende niihere Formcl darstellbar seiu konne: 

;>OH2 
c6 H210 CE-13 

.OC& 
Zum Schlusse wollen wir noch anfuhren, dass die weiteren Ver- 

suche, die in unserer friiheren Mittheilung erwahnte Nitroverbindung, 
welche wir aus dem Apiolaldehyd erhalten habeii, ‘I ollig rein darzu- 
stellen und genauer zu charakterisiren, uns bis jetzt noch iiicht zu 
einem endgiltigen Resultate gefuhrt haben. Wenngleich die von tins 
aus verschiedenen Liisungsmitteln erhaltenen Krystalle stets den 
Schmelzpunkt 137 - 138 O zeigten und bei einer weiteren Analyse 
Zahlen lieferten, welche mit der damals von tins aufgestellten Forrnel 
C,  Hr N 05 in ziemlich guter Vebereinstimmung steben: 

Gefunden Ber. flir C7 H7 N 0 5  

c 45.73 45.40 pCt. 
H 3.74 3.78 x 

so halten wir trotzdem ihre Zusamniensetzring fiir nicht mdgiltig 
festgestellt. 

Reim h’itriren der hpiols lure  haben wir noch eineii anderen 
Nitrokiirper erhalten, der sich, wie es  scheint, auch, neben der bei 
137 - 1380 schmelzenden Nitroverbindung, ails dem Apiolaldehyd 

1) Monatsh. fiir Chom. VI, 989, 
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bildet und der mit dem von J. G i n s  b e r g  1) 
sein kiinnte. 

Zu einer Liisung von 4 g  -4piolsaure in 
allmiihlich 100 ccm rauchender Salpeterslure 

beschriebenen identisch 

50 ccm Eisessig werden 
zutropfen gelassen. Es 

findet eine schwache Gasentwickelung statt, und riach etwa 5 Minuten 
wurde die rothbraune Liisung in Wasser gegossen. Beim wiederholten 
Umkrystallisiren der schwachgelbgefarbten Fa l lung  aus Essigsiiure 
(d = 1.06) wurden gelbe. lange, gestrcifte, flache Nadeln erhalteu, 
die bei 1180 schmelzen uud bei der Analyse Zahlen lieferten, die zu 
der Formel CS Hs Nz 07 fiihreu wiirden. 

Grfnndt~ri Rer. fiit CS Hq N2 0; 
C 39.68 39.34 p c t .  
H 3.35 3.28 )) 

h' 1 1.2!+ 11.18 

Dieselben sind in Aether, Alkohol und Essigsilure liislich, unliie- 
lich in Wasser iind in den wasserigen Alkalien. Reim Erwarrnen 
damit farben sie sich rothbraun. 

Wir betrachten wie gesagt die Formeln C7H7NOj und C8HsKsO7 
keineswegs fur geniigend erwiesen und werden uns  ferner bemiihen, 
durch Einhalten anderer Versrichsbedingungen die bei der Nitrirung 
des Apiolaldehyds und der Apiolsaure entsteheriden Nitroverbindungen 
zu isoliren, da dieselben fur die weitere Erkenntniss der Constitution 
des Apiols von Wichtigkeit zu sein scheinen. 

P a d o v a  und R o m a ,  21. Juni  1858. 

393. Rud. Fi t t ig  und Bug. Schloesser: Ueber die Con- 
densation von Benzoylessigather mit Bernsteinsaure. 

[ Xittheilung aus den1 chemisehen Institut der Unircrsititt Strassbnrg.] 

(Eingrgangen an1 26. Jnni.) 

Die Versuche, welche der Eine von uns mit Dr. D i e t z e l  aus- 
fiihrte. habeIi ergeben, dass die Condensation von Acetessigather und 
Rrenzweinslure genau in derselben Weise, wie die von Acetessigiither 
und Bernsteinsaure \ rerlauft. Wir habexi jetzt weiter untersucht , o b  
die Reaction auch rioch in  gleicher Weise stattfindet, wenn der Acet- 
essigiither durch einen anderen Ketonsiiureather ersetzt wird und zu 

1) Diese Berichto XXl, 1192. 


