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obern Rande N des Becherglases und zwischen Argandbrenner und 
Porzellanr6hren ein und wird dadurch nicht unerheblich vorgewlrmt. 
Letzteres geschieht auch rnit dem Gase. Entsprechend der Ver- 
dampfung scbiebt man das Porzellanrobr weiter in den Tiegel hinein. 

Da die mit den Fliissigkeitsdampfen in  Beriihrung kommenden 
Theile des Apparates ganz aus Porzellan oder Glas sind, so kann 
man in demselben die concentrirtesten Sauren verdampfen, ohne dass 
e r  angegriffen wird. 

Das Aufschliessen ron Thonen oder Fluoriden gelingt rnit der 
grBssten Leichtigkeit. Ein Verspritzen ist dabei unmiiglich, da das 
Sieden von der Oberflache aus erfolgt. 

Will man mit dem Apparat eine Lijsung von Kochsalz eindampfen, 
so erfolgt leicht beim ganz Trockenwerden der Kochsalzkrystalle durch 
Decrepitiren ein Verschleudern desselben. Man vermeidet dies , in- 
dem man in diesem Falle den Tiegel in eine kleine Porzellanschale 
mit Wasser stellt und durch Nachgiessen das verdampfende Wasser 
ersetzt. Der so zusammengestellte Apparat bildet dann ein Wasserbad 
mit Oberhitze. 

Will man in  einer Schale verdampfen, so lasst man das Becher- 
glas L weg. 

0. L e u n e r ,  Mechaniker des Kgl. Polytechnikums zu D r e s d e n ,  
liefert diese Abdampfapparate. 

Man stellt die Schale direct unter den Brenner. 

461. Giacomo Ciamician und P. Silber: Untersuchungen 
uber das Apiol. 

[III. A b h a n  d l  u n g.] 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  unserer letzten Mittheilung') uber diesen Gegenstand beschrieben 
wir einen phenolartigen Kiirper, den wir durch Einwirkung von d k o -  
holischem Kali auf Apiolsaure unter Druck erhielten und als Dimethyl- 
ather eines Tetraoxybenzols, 

I O H  

auffassten. Wir schlagen nun vor , das vieratomige , den Grundkern 
des Apiols bildende Phenol rnit dem Namen aApionola  zu bezeichnen. 

1) Diese Berichte XXI, 2129. 
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Unser aus der Apiolsaure erhaltene Phenolather wiirde also als SDi- 
m e t  h y la p i o  n ola, das BApionc als > D i m e  t h y l  m e t h y l e n a p i  o nolc  
zu benennen sein. Bisher gelang es uns noch nicht, das freie Apionol 
zu erhalten; im Nachfolgenden werden wir jedoch zeigen, dass die aus 
der Apiolsaure erhaltene phenolartige Verbindung wirklich der Methyl- 
ather eines vierwerthigen Phenols ist. 

I. D i m e t h y l a p i o n o l .  
Beziiglich der Darstellung dieses Korpers aus Apiolsaure haben 

wir dem friiher Erwahnten nur Weniges hinzuzufiigen. W i r  erhitzten 
in schwer schmelzbaren Rohren 2.5 g Apiolsaure mit 8 g Kalihydrat 
und 10 ccm Eitelalkohol wahrend 4-6 Stunden auf 180n. Das rom 
Alkohol durch Erwarmen des Rohreninhaltes auf dem Wasserbade 
befreite Reactionsproduct wurde mit Wasser aufgenommen , mit ver- 
diinnter Schwefelsaure versetzt und mit Aether ausgezogen. Der  durch 
einige Waschungen mit Wasser zum Zwecke der Entfernung etwa noch 
vorhandener Spuren von Schwefelsaure weiter behandelte Aetherauszug 
lasst nach Verdunsten des Losungsmittels einen braunen, syrupartigen 
Riickstand, der aus einer kleinen Retorte auf dem Metallbada destillirt 
wurde. 

Diese Destillation geht immer sehr schlecht von Statten, insofern 
der Retorteninhalt grosse Neigung zeigt, sich ganz pliitzlich, nament- 
lich wenn das Erhitzen nicht ganz gleichmassig von Statten geht, auf- 
zublahen und iiberzusteigen. Die Ausbeute ist in jedem Falle gering: 
aus 7.5 g Apiolslure erhielten wir durchschnittlich nur 2 g des Phenol- 
athers. 

Das  Dimethylapionol schmilzt bei 105-1060 und siedet bei 2980. 
Den friiher schon beschriebenen Reactionen ware etwa Folgendes noch 
hinzuzufiigen. Eine wassrige DimethylapionollBsung bleibt auf Zugabe 
von schwefelsaurem Eisenoxydul anfangs unverandert, nach einiger Zeit 
entsteht eine blaue Farbung. Neutrales essigsaures Blei bewirkt rnit 
derselben LBsung eine gelatinose, am kleinen farblosen Blattchen be- 
stehende Fallung, die nach Iangerer Zeit sich etwas braunt. Salpeter- 
saures Silber giebt einen aus mikroskopischen Nadelchen bestehenden 
Niederschlag, der jedoch, kaum entstanden, sogleich schwarz wird. - 
Lost  man ein Krystallchen von Dimethylapionol auf einem Uhrglase 
in concentrirter Schwefelsaure, SO erhalt man eine gelbe Farbung, die 
Saurel6sung farbt sich jedoch in kurzer Zeit intensio roth und geht 
beim Erwarmen d a m  nach violett iiber. 

11. T e t r  a m  e t h y l  a p i  on 01, Cs Hz (0 CH&. 
In unserer vorigen, oben erwahnten Mittheilung zeigten wir, dass 

das aus der Apiolsaure entstandene Phenol zwei Ma1 die Methoxyl- 
gruppe enthalten miisse, wir haben nun das Vorhandensein der beiden 
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freien Hydroxyle durch Darstellung und Analysiren einer Tetramethyl- 
und einer Dimethyldiacetylverbindung beweisen konnen. 

Jodmethyl wirkt bei Gegenwart von Kalihydrat schon bei gewiihn- 
licher Temperatur auf Dimethylapionol ein. Wir fiihrten die Reaction 
in einem Rohre am, welches ein Gemisch von 1 g Phenol mit 1 g 
feingepulvertem Kalihydrat, ferner 2 g Jodmethyl und 3 ccm Methyl- 
alkohol enthielt; das  Gemisch der beiden letzteren Fliissigkeiten befand 
sich in einem kleinen Riihrchen und wurde nach dem Zuschmelzen des 
Rohres, in dem die Reaction von Statten gehen sollte, durch Neigen 
mit dem ersteren Gemisch erst in Beriihrung gebracht. Die'Ein- 
wirkung begann sogleich unter Warmeentwicklung; der Rohrinhalt 
farbte sich anfangs voriibergehend intensiv blau, nahm dann aber sehr 
bald unter Abscheidung von krystallinischem Jodkalium eine braun- 
liche Farbung an. U m  die Reaction zu vollenden, erhitzten wir  das 
Rohr noch ca. 4 Stunden im Wasserbade; es enthielt nach dieser Zeit 
eine gclbe Fliissigkeit und grosse Krystalle von Jodkalium. Wir nahmen 
den ganzen Rohrinhalt mit Wasser auf und destillirten ihn, nachdem 
wir wenig Kalihydrat zugesetzt batten, mit Wasserdampf. Nach dem 
iibergehenden Methylalkohol erscheint ein Kiirper, der schon im Kiihl- 
rohr in Form von weissen Nadeln erstarrt. Der so im Destillat 
erhaltene krystallinische Korper  wurde filtrirt und aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Aus dem erhaltenen Filtrate liessen sich durch Aus- 
ziehen mit Aether weitere nicht unbetrachtliche Mengen des K%pers 
erhalten. Der  neue Kijrper schmilzt bei 810 und gab bei der  Analyse 
folgende Zahlen : 

Gefunden Ber. ftir CloH14 0 4  

C 60.46 60.60 pCt. 
H 7.33 7.07 9 

Er ist leicht liislich in Aether, Alkohol, Benzol, Aceton, e r  lost 
sich ebenfalls in Essigsaure, hingegen wenig in kaltem Wasser. Aus 
heissem Wasser scheidet e r  sich beim Erkalten in Form von weissen 
Nadeln ab. Lost man den KBrper in concentrirter Schwefelsaure, SO 

erhalt man eine farblose Losung, dieselbe nimmt beim Erwarmen eine 
braunrothe Farbung an; auf Zusatz von Wasser erfolgt keine Aus- 
scheidung. Mit Salpetersaure erhalt man eine gelbe Losung. 

Dass das Einwirkungsproduct von Jodmethyl auf Dimethylapionol 
wirklich 4 Methoxylgruppen enthalt , bewiesen wir durch die directe 
Bestimmung der letzteren nach der bekannten Z e i  s el'schen Methode, 
die  uns schon bei der Bestimmung der beiden Methoxylgruppen 'im 
Dimethylapionol und der Apiolsaure die besten Dienste geleistet hatte. 

4 (0 CHB) 62.32 62.62 pCt. 
Gofunden Ber. W r  CS Ha (0 C H3)4 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII .  159 
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Tetramethylapionol wird durch Salzsaure bei 1000 unverandert 
gelassen; erhitzt man es hiermit bei hiiherer Temperatur, so entsteht 
Chlormethyl; es war  uns indessen unmiiglich, ein reines Product aus 
den phenolartigen Kiirpern, die bei der Zersetzung entstehen, zu fassen. 

Liist man Tetramethylapionol in Eisessig und behandelt diese 
Liisung in  der Warme mit Brom, so erhalt man auf Zusatz von Wasser 
einen iiligen Kiirper, der nicht zum Erstarren zu bringen ist. 

hI. D i m  e t h y 1 d ia c e t y 1 a p  i o n 01, c6 Ha (0 CH3)a (0 . C2 Ht 0) 2. 

Wie  wir schon oben erwahnten, haben wir  die Formel des Di- 
methylapionols ausser durch die Existenz des Tetramethylapionols auch 
noch durch die einer Diacetylverbindung bestatigt. 

U m  diese letztere Verbindung zu erhalten, kochten wir wahrend 
3 Stunden 1 g Dimethylapionol mit 5 g Essigsaureanhydrid und 1 g 
geschmolzenem essigsaurem Natrium. Das Reactionsproduct wurde 
nach dem Erkalten mit Wasser behandelt, filtrirt, ausgewaschen und 
auf dem Wasserbade getrocknet. In  dieser Weise erhielten wir aus 
1 g Dimethylapionol 1.38 g von der Acetylverbindung. 

CsHz(OH)z(OCHi)a+ (CzH3O)aO = H a 0  -t Cs(CzH3Oz)a(OCHa)a 
hatte die theoretische Ausbeute 1.49 g betragen miissen; eine Mon- 
acetylverbindung hatte hingegen nur 1.25 g erfordert. - Fur die Ana- 
lyse wurde das  Rohproduct durch iifteres Krystallisiren aus Alkohol 
gereinigt. Es wurden grosse, bei 1440 schmelzende Krystalle erhalten, 
die bei der Analyse folgende Zahlen lieferten : 

Gefunden 

Nach der Gleichung: 

Ber. fur C I ~  H14 0 s  
C 56.59 56.69 pCt. 
H 5.75 5.51 3 

Diese Zahlen geben natiirlich keinen Aufschluss iiber die Anzahl 
der in der neuen Verbindung enthaltenen Acetylgruppen. Um hieriiber 
in’s Klare zu kommen, war es indessen nicht niithig, zu den fiir die 
directe Bestimmung der Acetylgruppen in organischen Verbindungen 
vorgeschlagenen Methoden seine Zuflucht zu nehmen, Methoden, die 
in  unserem Fall uns iibrigens wenig gute Resultate gegeben haben, 
schon aus dem Grunde, weil bei den Zersetzungen immer stark ge- 
farbte Fliissigkeiten erhalten werden , die eine genaue Bestimmung 
erschweren, sondern es geniigte in  diesem Falle eine einfache Meth- 
oxylbestimmung nach der Zeisel’schen Methode. Die Monacetyl- 
verbindung des Dimethylapionols zeigt der entsprechenden Diacetyl- 
verbindung gegeniiber einen betrachtlichen Unterschied im Methoxyl- 
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Dimethyldiacetylapionol ist loslich in Aether, in warmem Alkohol 
und Eisessig, wapig loslich hingegen in siedendem Wasser und un- 
16slich in kaltem. I n  concentrirter Schwefelsaure erfolgt bei gelindem 
Erwarmen farblose LBsung, erhitzt man dieselbe etwas starker, SO 

nimmt sie anfangs eine gelbe, dann braune Farbung an. 

IV. A p i o n a c  r y 1 s a u r e. 

Aus Apiolaldehyd lassen sich leicht mit den Sauren der Fett- 
saurerei he nach der bekannten P erkin 'schen Reaction Condensations- 
producte erhalten. Wir  haben unter Anwendung von Essigsaure- und 
Propionsaureanhydrid zwei der Zimmt- und Phenylcrotonsaure ent- 
sprechende Sauren erhalten, die wir als 

A p i o n a c r y l s a u r e ,  CeH(02CHa)(OCH3)a(CH: CH.  C O O H ) ,  
und 
A p i o n c r o t o n s a u r e ,  CgH(OaCH2)(OCHa)a(CH : CCH3. C O O H ) ,  
bezeichnen mochten, ohne indess bestimmt iiber die Constitution des 
Saurerestes in letzterer uns fiir jetzt zu aussern. 

Zur Darstellung der Apionacrylsaure kochten wir in einem Oelbad 
am Riickflusskiihler wahrend 8- 10 Stunden ein Gemisch von 4 g 
Apiolaldehyd mit 20 g Essigsaureanhydrid und 4 g geschmolzenem 
essigsaurem Natrium. Nach dem Erhitzen erstarrt das Product zu 
einer krystallinischen Masse, die mit heissem Wasser zur Zersetzung 
des Essigsaureanhydrids behandelt wurde. Man erhalt so in der 
wassrigen Flussigkeit eine gelbe, harzige Masse, die filtrirt, gewaschen 
und mit einer warmen Losung von kohlensaurem Natrium versetzt 
wurde. Letzteres lost die neue bei der Reaction entstandene Saure, 
wahrend eio zum Theil verharzter, hauptsachlich aus unangegriffenem 
Apiolaldehyd bestehender Korper zuriickbleibt. Die alkalische Ltisung, 
welche noch zu weiterer Reinigung mit Aether geschiittelt wurde, 
wurde mit rerdunnter Schwefelsaure angesauert. Die neue Saure, so 
in  Form einer gelben Fallung erhalten, wurde filtrirt, ausgewaschen, 
mehrmals aus wenig heissem Alkohol umkrystallisirt und stellte dann 
kleine, gelbe, verastelte, bei 1960 schmelzende Nadelchen dar. Bei 
der Analyse erhielten wir folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fur C ~ Z   HI^ 0 6  

C 56.92 57.14 pCt. 
H 4.85 4.76 B 

Die Apionacrylsaure ist nur wenig 16slich in Aether und heissem 
Wasser, fast ganz unloslich in kaltem Wasser, sie lost sich aber leicht 
in heissem Eisessig, Benzol und Alkohol. Die wasserige Saurelijsurig 
zeigt gegen Lakmus eine sehr schwach saure Reaction. I n  der Kalte 
lost sie sich in  concentrirter Schwefelsaure unter Gelbfarbung, erhitzt 
man diese Losung, SO farbt sie sich nach einiger Zeit braun. Die 

159' 
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Ausbeute lasst sehr zu wiinschen iibrig, denn bei Anwendung von 7 g 
Apiolaldebyd erhielten wir nur 2.5 g von der neuen Saure, ferner hin- 
gegen aus dcm in kohlensauren Alkalien lijslichen Antheil mittels der 
Bisulfitverbindung 3 g unangegriffenen Aldehyds. 

Apionacrylsaure lost sich in  Ammoniak, das Arnmoniaksalz zer- 
setzt sich indessen leicht beim Abdampfen auf dem Wasserbade unter 
Abscheidung von freier Slure. - Das Natronsalz stellten wir durch 
Kochen einer Losung von kohlensaurem Natron mit einem Ueberschuss 
von Saure dar ;  nach dem Erkalten filtrirten wir und d.dmpften die 
Losung auf dern Wasserbade ein. Eine Liisung des kriimlichen, in 
Wasser leicht liislichen Salzriickstandes verhielt sich in folgender Weise 
zu den verschiedenen Salzl6sungen : 

C h l o r b a r y u m  gab eine weisse gelatinose Fallung. Dieselbe 
lijst sich in siedendem Wasser und scheidet sich beim Erkalten in 
Form einer voluminiisen, aus kleinen weissen, urn einen Punkt  grup- 
pirten Nadelchen bestehenden Masse wieder ab. 

C h l o r c a l c i u m  bewirkte eine weisse, pulverfiirmige, in heissem 
Wasser lijsliche Fallung. 

Das aus Wasser umkrystallisirte Salz erhalt nian i n  Form mikro- 
skopischer Nadelchen, es ist weit loslicher als das Barytsalz. 

Mit s c h w e f e l s a u r e r  M a g n e s i a  erhalt man keine Fallung. 
S c h w e  f e 1 s a u re  s Z i n k giebt eine weisse , kasige Fallung. 
S a1 p e  t e r  s a u r  e s  N i c k e l  : ein hellgriiner Niederschlag. 
S a l p e t e r s a u r e s  K o b a l t :  ein flockiger, rosiger Niederschlag. 
E i s e n c h l o r i d  bewirkt eine voluminijse rothbraune Fallung. 
Mit s c h w e f e l s a u r e m  K u p f e r  erhalt man einen voluminosen 

S a l p e t e r s a u r e s  S i l b e r  giebt eine leicht gelb gefarbte, in sieden- 

E s s i g s a u r e s  B l e i :  eine weisse, kasige Fallung. 
Q u e c k s i l  b e r c h l o r i d :  einen kasigen Niederschlag. 

h ellgr iinen Nieders chlag. 

dcm Wasser fast ganz unlijsliche Fallung. 

V. A p i 0  ncro t on  sa  u re. 
Diese Saure stellten wir bauptsachlich zu dem Zweck dar ,  um 

durch Abspaltung von Kohlensaure zu einer dem Apiol oder Isapiol 
isomeren oder identischen Verbindung zu gelangen. Unsere Versuche 
hatten bisher nicht den erwiinschten Erfolg; wir hoffen indessen, 
umsern Zweck bei Abanderung der Bedingungen zu erreichen. 

Die ApioncrotonsSure stellten wir d a r ,  indem wir  in einem Oel- 
bade am Riickflusskiihler G g Apiolaldehyd mit 6 g geschmolzenem, 
propionsaurem Natron und 30 g Propionsaureanhydrid wahrend 
8-10 Stunden auf 170" erhitzten. Das beim Abkiihlen fest gewordene 
Reactionsproduct wurde zur Zerstijrung des Anhydride mit heissem 
Wasser behandelt, wobei eine krystallinische gelbe Masse zurfickblieb. 
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Dieselbe abfiltrirt und ausgewaschen wurde mit kohlensaiirem Natron 
behandelt. Hierbei 16st sich die neue Slure ,  wahrend ein harziger, 
Apiolaldehyd enthaltender Riickstand hinterbleibt. Das alkalische, 
zur  Vorsicht noch weiter rnit Aether behandelte Filtrat giebt nach ge- 
niigender Concentration durch Eindampfen beim Ansauern rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure eine weisse, voluminiise Fallung, die aus Alko- 
hol sich leicht umkrystallisiren Iasst. Auf diese Weise wurden leicht. 
gelb gefarbte, bei 2090 schmelzende Nadeln erhalten, die bei der 
Analyse folgende Zahlen gsben: 

Gefunden Ber. f i r  ClSHiiOe 
C 58.53 58.65 pCt. 
H 5.34 5.26 2 

Beziiglich der Constitution dieser Saure miissen wir uns noch 
jeder weiteren Aeusserung enthalten j verliefe indessen die Reaction 
zwischen Apiolaldehyd , Propionsaureanh ydrid und propionsaurem 
Natron in analoger Weise wie jene mit dem Benzaldehyd, so kame 
dem erhaltenen Product folgende Constitution : 

0 
CGH i OCHt P - ~ ~ ~  

1 O C H B  
' C H : C ( C H g ) C O O H  

zu, die Saure ware dann richtiger als A p i o n m e t h a c r y l s a u r e  anzu- 
sprechen. 

Die Apioncrotonsaure, oder vielleicht richtiger Apionmethacryl- 
saure, ist fast ganz unliislich in Wasser, auch in warrnem, sie l6st 
sich in Aether sowie in heissem Alkohol und heisser Essigsaure und 
scheidet sich aus letzteren Losungsmitteln zum grossen Theil beim 
Erkalten in  Form von schwach gelb gefarbten Nadelchen w i d e r  ab. 
In  concentrirter SchwefelsLure lost sie sich bei gewohnlicher Tempe- 
ratur rnit gelber Farbe, erwarmt man diese Liisung, so wird sie dunkel 
blaugriin. Die Ausbeute ist vortheilhafter wie die bei Darstellung der 
Apionacrylsaure: Aus 6 g Apiolaldehyd erhielten wir 3.8 g der neuen 
Saure. 

D a s  N a t r o n s a l z  erhielten wir durch L6sen von Cberschiissiger 
Saure in heisser kohlensaurer Natronlosung. Nach dem ALkiihlen 
filtrirt und eingedampft, wurde eine weisse, in Wasser leicht l6sliche 
Salzmasse erhalten. 

Das  B a r y t s a l z  bildet sich in Form einer weissen Fallung beim 
Versetzen von obiger Natronsalzlosung rnit Chlorbaryum. Aus Wasser 
umkrystallisirt stellt es ein Haufwerk von verfilzten Nadelchen dar. 

Das K a l k s a l z ,  [(C13HitOs)aCa + 5 H z O ] ,  stellten wir dar  
durch Umsetzung zwischen dem Natronsalz und Chlorcalcium. Es ist 
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nur wenig loslich in kaltem Wasser; aus heissem scheidet es sich beim 
Abkuhlen in breiten farblosen Nadeln ab, die bei looo ihr Krystall- 
wasser verlieren und hierbei sich gelb farben. Die Analyse ergab 
folgende Zahlen: 

Gefunden BerecEnet 
I. 11. ftir H 2 6  0 1 2  Ca + 5 H2 0 fiir c 2 6  H 2 6  01s Ca 

HzO 13.59 - 13.64 - pct.  
Ca - 6.75 - 7.02 

D a s  Magnes ium s a l z  fallt auf Zusatz von schwefelsaurer Ma- 
gnesia zum Natronsalz in Form eines farblosen krystallinischen Nieder- 
schlags; es ist bedeutend loslicher in Wasser als das Kalk- und Baryt- 
salz; in wassriger verdiinnterer Losung scheidet es sich besonders 
leicht beim Reiben der Gefasswande mit einem Glasstab in Form 
kieiner sternformig gruppirter Nadeln ab. 

Das S i l b e r s a l z ,  [C13H1306Ag], wie auch die weiter unten 
beschriebenen Salze aus dem Natronsalz mit salpetersaurem Silber 
erhalten, ist ein weisser gelatinoser , in Wasser sehr wenig loslicher 
Niederschlag. Ueber SchwefelsLure getrocknet, verwandelt es sich in 
eine hornartige harte Masse, die beim Erhitzen zu einer schwarken 
Fliissigkeit schmilzt. 

Gefunden Ber. f ir  C 1 3 H 1 3 0 6 A g  

Ag 28.84 28.95 pCt. 

D a s  Zinksalz:  eine weisse kasige Fallung; aus Wasser um- 

D a s  Kupfe r sa l z :  ein griiner, in  siedendem Wasser wenig 16s- 

D a s  N i c k e l s a l z :  eine weissliche Fallung. 
D a s  Koba l t sa l z :  eine rosenrothe Fallung. 
D a s  E i s e n s a l z :  ein rostbrauner Niederschlag. 
Wie wir schon oben erwahnten, versuchten wir aus der Apion- 

crotonsiiure durch Abspaltung von Kohlensaure zu einer Verbindung 
von der Zusammensetzung des Apiols zu gelangen: 

C13 Hi4 0 6  - C Oa = Ciz H14Oc. 

Zu dem Behuf destillirten wir das Kalksalz mit Aetzkalk und 
erhielten hierbei einen Korper, der aus Alkohol gereinigt in weissen 

bei 83O schmelzenden Nadeln krystallisirt, jedoch nicht die procentische 
Zusammensetzung des Apiols besitzt. Wir werden nun versuchen, in 
derselben Weise, wie wir von der Apiolsiiure zum Apion gelangten, 
die Abspaltung der Kohlensaure durch Erhitzen der Apioncrotonsaure 
mit verdiinnter Schwefelsaure zu bewirken. - Bei dieser Gelegenheit 
mSchten wir noch bemerken, dass wir bei der Destillation des apiol- 
sauren Kalks rnit Aetzkalk ein Gemisch oon zum Theil mit Wasser- 
dampfen fliichtigen Substanzen erhielten, iiber deren Zusammensetzung 

krystallisirt: sternformig' gruppirte Nadelchen. 

licher Niederschlag. 
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wir indessen noch nichts Bestimmtes angeben kiinnen. Der mit 
Wasserdampf nicht fliichtige Antheil krystallisirt aus Alkohol in 
breiten, bei 71 - 720 schmelzenden Nadeln und gab bei der Analyse 
Zablen, welche auf die Formel B C9H8 0 5  < hinzudeuten scheinen. 

Gefunden Ber. fiir Cg HS 0 5  

C 55.09 55.10 pCt. 
H 4.86 4.08 

Es ist mijglich, dass dieser KBrper eine der bei 830 schmelzenden 
aus der Apioncrotonsaure srhaltenen Verbindung ahnliche Constitution 
besitzt. 

VI. E inwi rkung  von S a l p e t e r s a u r e  au f  Ap io l sau re .  

111 einer im vorigen Jahre in diesen Berichten') gemachten Mit- 
theilung erwahnten wir kurz einer Nitroverbindung, die wir leicht 
durch Einwirkung von Salpetersaure auf Apiolsaure erhalten , iiber 
deren Zusammensetzung wir damals indessen noch nicht mit Sicherheit 
uns aussern konnten. Jiingst hat nun Herr Ale'ssandro Dian  im 
Universitatsinstitut zu Padua, unter Aufsicht des Einen von uns, das 
Studium dieser Verbindung wieder aufgenommen und ist zu folgendem 
Resultat gelangt. - Die Nitroverbindung wurde in der schon friiher 
angegebenen Weise dargestellt, indem nach und nach eine LBsung von 
4 g Apiolsaure in Eisessig (50 ccm) in 100 ccm abgekiihlter Salpeter- 
saure (1.40) eingetragen wurde. Nach dem Giessen der Liisung in 
Wasser wurde eine gelbe Fallung erhalten, die nach sehr haufigem 
Krystallisiren anfangs aus gewiihnlichem, dann aus wasserigem Alko- 
hol schiine gelbe, am Licht etwas veranderliche Nadeln vom Schmelz- 
punkt 117-1 1 8 0  lieferte. Die Analyse dieses Kiirpers fiihrte zu der 
Formel : Q Cs Hs Na 0 8  8: .  

Gefunden Ber. fiir C g  HsNg 0 s  
C 39.50 39.71 39.86 - 39.71 pCt. 
H 3.66 3.29 3.47 - 2.94 Q 

N - - - 10.68 10.29 B 

Die Verbindung ist unlBslich in Wasser, in den Alkalien und 
Sie lijst sich in Aether, in Alko- deren kohlensauren Verbindungen. 

hol und Essigsiiure. 
Die ohen erwahnte Formel ware die eines D i n i t r o a p i o n s :  

und wenn man in Betracht zieht, dass das Apion durch Erhitzen der 
Apiolsaure mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht, ferner dass die 

') Diese Berichte XXI, 2132, 2133. 
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Apiolsiiure rnit h o r n  in essigsaurer Liisung Dibromapion liefert , so 
scheint die Annahme, dass dem bei 117-1180 schmelzenden Kiirper 
die Constitution eines Dinitroapions zukomme, nicht unwahrscheinlich. 

Wir werden das  Studium dieser Verbindung, von der ausgehend 
wir zum Diamidoapion und dann vielleicht zu einem Derivat des Hexa- 
oxybenzols zu gelangen hoffen, im neuen Semester wieder aufnehmen. 

Wir  mochten zum Schluss noch bemerken, dass die von G i n s -  
b e r g  l) aus dem Isapiol erhaltene Nitroverbindung, die nach seinen 
Angaben bei 1 1 6 0  schmilzt, miiglicherweise identisch mit dem Dinitro- 
apion sein kiinnte. Der von uns dann aus dem Apiolaldehyda) er- 
haltene, bei 137-1380 schmelzende Kiirper wiirde wahrscheinlich ein 
Mononitroderivat des Apiolaldehyds vorstellen. 

P a d u a  und R o m ,  im Jul i  1889. 

462. Giacomo Ciamic ian und P. S i lber :  Ueber einige 
Derivete des Diohlormale'inimids. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n  ner.) 

I n  einer vorlaufigen Mittheilung3) haben wir vor einiger Zeit 
auf die Analogie des Dichlormalei'nimids mit dem Chloranil hingewiesen, 
indem wir in  der Kiirze einige experimentelle Thatsachen, welche 
diese Analogie hervortreten zu lassen geeignet waren, erwahnten. 
Die  damals nur beilaufig erwahnten Reactionen beschreiben wir im 
Nachfolgenden ausfiihrlicher. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m n i t r i t  a u f  D i c h l o r m a l e i ' n i m i d .  

Wir  fassen hier nochmal kurz zusammen, was wir schon friiher 
iiber diese Reaction mittheilten. Beim Behandeln einer wassrig 
alkoholischen Liisung von Dichlormalei'nimid mit Kaliumnitrit, farbt 
sich die Fliissigkeit gelb und es scheidet sich unter Gasentwicklung 
die neue Verbindung in Form eines pulverfiirmigen Niederschlages ab, 
der sich durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser 
leicht weiter reinigen lasst. D e r  SO erhaltene neue Kiirper ist die 
K a l i u m v e r b i n d u n g  d e s  N i t r o o x y m a l e i ' n i r n i d s ,  

Cq (6K)  (GOz) (62) N H  , 
wie aus den Analysen hervoging. 

I) Diese Berichte XXI, 1192. 
a) A. a. 0. 
3) Diese Berichte XXII, 33. 


