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Anwendung der photometrischen Methode auf das Studium 
der Reaction zwischen geldsten Eisenoxydsalzen und Sulfocya- 
naten, von G. M a g n a n i n i  (Guzz. chim. XXI, 2, 62-95). Der  Haupt- 
theil der Arbeit ist bereits in diesen Berichten XXIV, Ref. 388 
wiedergegeben. An die dort mitgrtheilten Untersuchungen schliessen 
sich noch einige weitere iiber das Verhalten von Losungen von Eisen- 
oxydsalzen zu solchen von freier Rhodanwasserstoffsaure an. F a r  
diese Reaction lasst sich das G u l  d b e r g  - Waage’sche  Gesetz nicht 
anwenden , indem die Extinctionsco&fficienten von Liisungen von 
p FeC13 + q ( H C N S ) 3  und q FeCls + p ( H C N S ) s  nicht die gleichen 
Werthe haben, was der Fall sein miisste, wenn obiges Gesetz ohne 
Weiteres auf das Gleichgewicht FeClB -I- 3HCNS+Fe(CNS)3+ 3HC1 
anweridbar ware. Die Erklarung dieses Verhaltens ist noch nicht 
endgiltig gefunden. - Verdiinnt man eine LGsung von Rhodaneisen 
mit Wasser und multiplicirt das Volumen einer jeden Losung mit 
ihrem ExtinctionscoEfficienten , so nehrnen die erhaltenen Producte 
rnit zunehmendem Volumen ab. Verdiinnt marl jedoch eine Rhodan- 
eisenlosung mit Rhodanwasserstoffsaure (zehntel normaler), so nehmen 
die Producte aus Extinctionscogfficienten und Volumen der Lhsung 
mit dem letzterm zu. Dies Verbalteu ken nzeichnet die zersetzende 
Wirkurig des Wassers und die ,active< Bethatigung oon Rhodan- 
wasserstoffsaure gegenuber Rhodaneisenlosungen. Foerster 

Neue Banden und Linien im Emissionsspektrum der Am- 
moniak-Oxygenflamme, von J osef M a r i a  E d e r  (Monatsh. f. Chem. 
12, 86-88). Siehe die Zeichnung im Original. Gabriel 

Organische Chemie. 

Einwirkung von Cgankalium auf Opiansaureathylester, yon 
G u i d o  G o l d s c h m i d t  und L e o  E g g e r  (Monatsh. f. Chem. 12, 
49-80). Da Opiansaure bei manchen Reactionen als Aldehydcarbon- 
saure (CH3O)aC6H2(C02H)(COH), bei vielen Reactionen aber wie 

’ \O  ( L i e b e r m a n n  und K l e e -  ein Anhydrid (CH3 0 ) 2  . c6 Hz 
C H ( 0  H) 

\ /  
CO 

m a n n ,  diese Berichte XIX, 763 ,  2’281, 2287) wirkt, so durfte man 
erwarten, dass sie mit Cyankalium entweder unter Rildung eines 
Benzoi’ns oder gar nicht resp. in anderem Sinne reagiren wiirde. 
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Nach vorliegender Untersuchung ist letzteres der Fall. Die  Opian- 
saure wird namlich durch Kochen mit Cyankalium und Alkohol 
grossentheils in ein Harz verwandelt. - Kocht man aber ein Gemisch 
von je  5 g trockenem Opiansaureester (Schmp. 92O) und Cyaukalium 
rnit 50-60 g absolutem Alkohol '/2 Stunde lang am Riickflusskhhler, 
filtrirt (A.) dann und wascht den Riickstand mit Alkohol und dann 
mit heissem Wasser aus, so erhiilt man einen gelben Rickstand 
(ca. 20"/0). Letzterer bildet zarte, lebhaft gelbe, griinlich fluor- 
escirende Nadelchen, schmilzt erst oberhalh 300° unter Dunkelfarbung, 
ist schwer oder nicht loslich in den ublichen Liisungsniitteln, loslich 
in heissem Phenol, sublimirbar und giebt mit Schwefelsaure eine roth- 
gelbe, gelbroth fluorescirende LBsung, welche mit einer Spur salpeter- 
saure successive griin, indigblau, violett, feurigroth wird. Die neue 
Verbindung ist T e t r a m  e t h o x  y l d  i p 11 t a  1 y 1 

C C 
(CHsO)aCsHr< '70 O< >C6H2(0CH&. 

co co 
Diese Constitution liess sich in zwiefacher Art  erweisen: 1) wurde 
nach einer in der Phtalsaurereihe zur Bereitung von Diphtalyl an- 
wendbaren Methode das  Tetramethoxyldiphtalyl (und z war durch 
Reduction von Hemipinsaureanhydrid rnit Zinkstaub und Eisessig) 
bereitet und mit vorliegender Substanz identisch befunden; 2) wurde 
aus der der Opiansaure entsprechenden Phtalaldehydsaure auf ann- 
logem Wege (mit absolut alkoholischem Kali) Diphtalyl gewonnen 
(vergl. G r a b e  und L a n d r i s e t ,  diese Berichte XXIV, 2296). Tetra- 
methoxyldiphtalyl wird 1) durch Jodwasserstoffsaure verwandelt in 
T e t r o x y d i p h t a l y l  C16 HsOs, (schwer liisliche, gelbe, mikrosko- 
pische Nadeln, welche bei 300" sich schwiirzen, aber noch nicht 
schmelzeu), 2) durch alkoholisches Kali in das Salz der T e t r a -  
o i e t h o x y l d i p h t a l y l s a u r e  [ (CH30)2.  CsHz(C02H). CO-]z uber- 
gefuhrt; diese Saure bildet mikroskopische Bkttchen, welche bei 2-200 
zu zerfallen beginnen, erst bei 270° vollig schmelzen, und sich kaum 
in Wasser, leicbt in Aceton losen; sie liefert das Salz C20H16OloBa 
+ 3 Ha0 (orangegelbe Krystalle), ein Dihydrazon C32 H30N408 in 
orangegelben Flocken, welche sich bei ca. 90° unter Gasentwickelung 
zerseteen. und wird beim Erhitzen auf 250O nach der Gleichung 
2 Cao HIS 0 x 0  = CPOH~F 0 8  + 2 CloHs05 + 2H2 0 in Hemipinsaure und 
Tetramethoxyldiphtalyl gespalten. Durch Kochen des Tetramethoxyl- 
diphtalyls rnit vie1 alkoholischem Rali , bis eine dunkelcarminrothe 
Farbung eingetreten ist, erhalt man CaoHzo011, anscheinend T e t r a -  
m e t h o x y l  b e n a  h y d r o 1  t r i c a r b o n  saure, (CH3O)sCsHa . (COsH) 
. C ( O H ) ( C O s H ) .  C6H2(OCH&. C02H, welche rnit Aether extrahirt 
einen Syrup darstellt, bald zu Krystallen vom Schmp. 140° erstarrt 
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und eiii Salz (C2oH17 0 1 J 2  Ba3 + 5 aq. (Nadeln) liefert. Bei der Kali- 
schmelze entsteht aus dem Tetramethoxyldiphtalyl anscheinend Methyl- 
norhemipinsaure. - Aus dem alkoholischen Filtrat (A,) vom Tetra- 
methoxyldiphtalyl liessen sich neutraler Hemipinsanreester (Schmp. 7 lo) 
ferner bei 204O schmelzende Nadeln, welche anscheinend Tetrameth- 
oxylhydrodiphtalyl, C20 HIS 0 8 ,  darstellten, isolireo. Gabriel. 

Ueber die Reaotionaproducte von Benzylamin und Glycol- 
chlorhydrin, von G u i d o  G o l d s c h m i d t  und R. J a h o d a  (Monatsh. 
f. chem. 12, 81-85>. Verfasser haben ihre Absicht, aus den ge- 
nannten Korpern nach der Gleichung CsH5 . CHzNH2 + CaHqCl(0H)  

CHa . NH 
CHa . CH2 

= Cs Hq < * (Isochinolin) + H2 0 + HC1 zu bereiten nicht 

erreicht. Es bildet sich vielmehr, wenn man das Gernisch erst auf 
dern Wasserbade und dann auf 150° erhitzt, nrben Krystallen von salz- 
saurem Benzylamin eioe arnorphe gelbe Masse. Letztere s td l t  an- 
scheinend unreines Oxathylbenzylaminchlorhydrat dar ,  denn es geht 
durch 5stiindiges Erhitzen mit Salzsaure (bei 00 grsattigt) auf 1700 
in salzsaures C h l n r a t h y l b e n e y l a m i n  CeH5CH2. N H .  CaHhCl, HCl 
(aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1920) iiber. Wird dies Salz mit 
Vitriolol oder Chlorzink im offenen oder geschlossenen Gefass erbitzt, 
SO gewinnt man fluchtige Basen, welche anscheinend Benzylamin und (in 
dem oberhalb 2300 siedenden Antheil) eine Base CI1Hls NO enthalten. 

Letztere ist anscheinend B e n z y l m o r p h o l i n  C T H ~ .  N < g i  ;:>O, 

liefert ein Chlorhydrat (Schmp. 2000) und ein in Alkohol sehr schwer 
losliches rothgelbes Chloroplatinat, welches sich bei 192 0 zersetzt. 

Gabriel. 

Ueber die Edethylenderivate des lhrnstoffea und Thiohern- 
stoffes, von F r a n z  v. H e m m e l m a y r  (Monatsh. f. Chem. 12, 89-97). 
~Chlo~methyla lkohal (~  von der Firma M e r c k l i n  und L B s e k a n n ,  
welches, durch Fractioniren im luftverdiinnteu Raume gereinigt, den 
Sdp. 68 O (unter gewohnlichem Drucke) zeiyte, lieferte mit Thioharn- 
stoff zusamme~igebracht unter freiwilliger Erhitzung eine zahe, beirn 
Erkalten erstarrende Masse. LPtztere gab beim Erwarrnen rnit Wasser 
eine klare Losung, aus der sich beim weiteren Erwarmen weisse 

Flocken von M e t h y l e n t h i o b a r n s t o f f  CzH4NzS C S  PH\ ( \NH/CHS 

abschieden. Diese Substanz ist amorph, 
NH 

fast vollig unloalich in den iiblichen Losungsmitteln, und wird beim 
Liisen in starken Mineralsaorcn gespalten in Thioharnstoff und Form- 
aldehyd. - Aus  HarnstoE und Chlormethyialkohol wird M e t h y l e n -  
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h a r n  s t o f f  CaHINaO als blendend weisses, lockeres Pulver erhalten, 
welches sich gleichfalls ausserst schwer in den iiblichen Losungsrnitteln 
16st rind durch Sauren in Harnstoff und Formaldehyd zerfallt. 

Gnl,riel. 

Zur Kenntniss des Hsrzes von Doone zeylenice Thw., von 
E d u a r d  V a l e n t a  (Monatsh. f. Chern. 12, 98-106). Dies schiiiie 
dem Damar ahnliche Harz hat die Dichte 1.1362 bei 17.5", lost sich 
in den Ublicben Mitteln, giebt rnit ihnen harte und glanzecde Lscke, 
uod lasst sich durch geeignete Liisungsmittel in 3 verschiedene Harze 
zerlegen namlich: 1. a - H a r z ,  welches sauren Charakter trigt; es 
geht i n  Losung, wenn das Doonaharz mit 4-5 Th. Alkohol von 
90 pCt. bei 30-35" digerirt wird; das or-Harz iut gelb, schmilzt bei 
115O, hat die Formel C a t H 3 9 0 2 ,  brsncht 23 mg R O H  pro 1 g zur 
Neut~al isat ion,  hat die Jodzahl 60 und bildet 65 pCt. des Doona- 
harzes. 2. (3-Harz wird dem bei Bereitung des a-Harzes  verblei- 
bendein Antheil des Doonaharzes mit Aether entzogen, und aus dieser 
Losuiig rnit Alkohol flockig gefillt;  es erweicht bei 1200, schmilzt 
zwisclien 150-160° und hat die Formel CzlH330. 3. y - H a r z  ist 
unloslich in Alkokol und Aether, und hat  die Zusammensetzung 
C~1Hk90. D e r  Antheil dcs p- resp. y-Harzes im  Doonaharz betragt 

Ueber die Urnwandlung der Mlale'insaure in Fumarsiiure 
von Zd.  H. S k r a u p  (Monntsh. f. Chem. 12, 1 0 7 -  145). J. W i s -  
l i c e n  us fasst den Uebergang der Malei'nslure in Furnarsaure als 
einen Specialfall jener grossen Zahl von U mlagerungen auf, bei 
welcben intermediar Additionsproducte entstehen : Malei'nsiiure und 
Salzsaure z. B. sollen Chlorbernsteinsaure geben und diese nach ste- 
reochemischer Drehung in Salzsaure und Fumarsaure zerfallen. Gegen 
diese Annahme haben A n s c h i i t z  und F i t t i g  eingewandt, dass die 
in mehreren Fallen angenommenen intermediiiren Producte (z. B. 
Chlorbernsteinsaure) unter den gegebenen Bedingungen bestandig sind. 
Verfasser ist der Frage nach dem Verlauf der  Umlagerung in der 
Weise naher getreten, dass er theils neue, theils altere Reactionen, 
durch weiche die Umwandlung stattfindet , qualitativ und quantitativ- 
verfolgt hat. Aus den Ergebnissen sei Folgendes angefuhrt. Die 
Umwandlung der Malei'n- in Fumarsaure gelingt unter dem Einflusse 
der Sauren (und zwar wahrscheinlich der meisten), von Wasser, sie 
ist durch nebenher laufende chemische Processe m6glich. (s. unten), 
Sehr verdiinnte Sauren (halbnormale) wirken so langsam , dass kein 
sicherer Nachweis moglich war;  conccntrirte wirken ausserst ungleich. 
nicht immer abhangig von ihrer Starke und sicher unabhangig von 
ihrem Leitungsvermogen. Malei'nsaure, mit Wasser unter Druck er- 

hitzt , giebt Fumarsaure, wobei zwar  Aepfelsaure, aber nicht als in- 
termediares Product auftritt , da  letztere unter aualogen Bedingungen 

I 5  resp. 20 pCt. Galinel. 



nicht in Furnarsaure iibergeht. Und doch spielen bei der Urnwandlung 
Additionsproducte (wie z. B. die Aepfelsaure etc.) eine wichtige Rolle, 
denn es hat sich Bgezeigt, dass die beiden Vorgange, riarnlich die 
Urnlagerung der Maleinsiiure und der Uebergang in die gesattigte 
Verbiridung, stets parallel verlaufen. Demnach vermittelt letztere 
katalytisch die Umlagerung. Solche katalytische Wirkung ist aucb 
bei Processen zu beobachten , bei welchen die Malei'nsaure wobl um- 
gelagcrt, aber sonst chemisch nicht verandert wird. So bei der Zer- 
legung ndelnsaurer  §alee durch Schwefeln,asserstoff~, durch welchen 
zwar der grosste Theil der Saure als Maleinslure, ein kleiner Theil, 
(dessen Betrag mit der Natur des Metalls in directer Beziehung steht), 
aber  als Furnarsaure abgeschieden wird. Letzterer Vorgang lasst sich 
nicht im Sinne der Hypothese von W i s l i c e n u s  erklaren, da  Schwefel- 
wasserstoff auf Malei'nsaure so gut wie ohne Wirkung ist, ebenso wie 
Schwefelwasserstoff und Schwefligsaure. Wirken aber Schwefel- 
wasberstoff und Schwefligsaure auf Malei'nsaure, 80 entsteht vie1 F u -  
rnarsaure. Besondere Versuche haben festgestellt , dass auch die 
lsbilsten additionellen Verbindungen yon Malei'nsaure mit einern der 
beiden Gase keinerlei Einfluss haben k6nnen.s; Die verschiedenen 
Processe, welchen die Urnwandlung der MaleYnsaure zuzuschreiben ist, 
und denen ein katalytischer Einfluss zukomrnt, Bhaben bloss das ge- 
mein, dass sie Aendcrungen der chernischen Energie herbeifiihren und, 
soweit ein Urtheil moglich ist,  exothermisch verlaufen. Der  Ueber- 
gang der MaleYnsaure in Furnarsaure ist aber auch exothermisch und 
demzufolge sind ahnliche Vorstellungen, wie uber die Darstellung von 
Jodwasserstoffsaure aus Jod  und Schwefelwasserstoff, bier unan- 
nehmbar. Gabriel 

Zur Theorie der Doppelbindung, von Zd.  H. S k r a u p ,  (Monatsh. 
f. C'hem. 12, 7 46 - 150). Verfasser versucht die unmittelbare Urn- 
lagerutig der Malei'nsaure i n  Fumarsaure (vgl. d. vorangehende Re- 
ferat) auf Grund raumlicher Vorstellungen zu erklaren, die sich nicht 
in der Kurze wiedergeben lassen. Gabriel 

U e b e r  die Oxydation der Natriumelkoholate durch den 
Saueretoff der Luft, von F r a n z  v. H e m r n e J m a y r  (Monatsh. f. 
Chem. 12, 151- 159). Verfasser leitete trockene Luft bei Ternpera- 
turen von 100-210° iiber trockenes Natriurnmethylat bezw. -Aethylat 
bezw. Amylat. Dabei ergab sich, dass alle Alkoholate noch Alkohol 
abgeben, und dass die dern Alkobol entsprechende Fettsaure (aber 
auch Ameisensaure, Kohlensaure und etwas Oxalsiiure) gebildet wird. 
Die Menge der entstandenen Fettsaure uberstieg niemals bedeutend 
die Halfte des Betrages, welcber zur Bindung des vorhandenen Na- 
triums erforderlich war. Gabriel. 



Zur Eenntniss des Euxanthons, von J. H e r z i g  (Monatsh. f. 
Chem. 12, 161 -171). Dem Verfasser ist der Parallelismus auf- 
gefallen , welchen die Eigenschaften der Quercetinderivate (diese Be- 
richte XXII, Ref. 683) mit den Reactionen der Korper der Euxan- 
thongruppe aufweisen, und theilt kber diesen Gegenstaiid foigende 

/co\ 
Beobachtungen mit. Euxanthon, 0 H . CS H3' 'CsH3. OH, sowie 

\ O /  
Quercetin liefern, obwohl beide gelb, farblose A cetylverbindungen. 
A e t h  yleuxanthon (gelbe Nadcln vom Scbmp. 144-145O) liefert, 0,- 

gleich es ein Hydroxyl enthalt, ahnlich dem Aethylquercetin, eine 
schon durch Wasser zersetzliche Kaliurnverbindung und ein farbloses 
Acety lproduct  (Schmp. 180-182O). - Verfasser hat  ferner gefunden, 
dass Diathyleuxanthon durch alkoholisches Kali in die obige Mono- 
athylverbindung iibergefiihrt wird, dagegen durch concentrirte Schwefel- 
saure (in 3 Stunden bei 1000) sich in ein i s o m e r e s  M o n a t h y l -  
e u x a n t h o n  verwandelt, weiches farblose Nadeln vom Schmp. 223  
bis 2 2 5 0  bildet und sich ieicht selbst in verdiinnter Kalilauge lost. 

Galinel 

Studien iiber Quercetin und seine Derivate [VI. A b h a n d -  
l u n g ] ,  von J. H e r z i g  (Monatsh. f .  Chem. 12, 172-176). Molecular- 
gewichtsbestirnmungen nach B e c k m a n n ,  welche Verfasser mit dem 
Quercetin und Acetylatbylquercetin vorgenommcn hat, zeigen, dass d i e  
Formel des Quercetins = C15 Hlo07 (nicht doppelt so gross, diese 
Berichte XXI, Ref. 662) ist; fiir R h a m n e t i n  (1. c.) ergiebt sich hier- 
nach die Formel C15 Hg (CH3) 0 7  = Methylquercetin. Gabriel. 

Studien iiber Quercetin und seine Derivate [VII. A b h a n d -  
l u n g ] ,  von J. H e r z i g  (illonatsh. f. Chem. 18, 177-190). Verfasser 
hat die Untersuchung des Fisetins (dzese Berichte XIX, 1734) wieder 
aufgenommen; die diesem Kiirper zugeschriebene Formel C23 HI6 0 9  

(= C23H1003 (0H)6) unterscheidet sich von der alteren Forniel des 
Quercetins C24H16 011 durch einen Mindergehalt an C 02, wah- 
rend die Reactionen dahin zu deuten sind, dass das Quercetin ein 
Dioxyfisetin sei. Die vorliegende Untersuchung hat  fur Fisetin die 
Formel C15H1"Os = C15H602(OH)4 ergeben, so dass also das Quer- 
cetin CI5 Hlo 0.1 (vergl. das vorangeh. Referat) als Oxyfivetin er- 
scheint. Acetylf iset in  C I ~ H ~ O ~ ( C ~ H B O ~ ) ~  schmilzt bei 196-199", 
M e t  hylfisetin CIS €16 0 2  (0 C H& bildet weisse (nicht gelbe, 1. c.) Nadeln 
vorn Schrnp. 151 -153", ebenso A e t h  ylfisetin C I ~ H G O ~ ( C ~ H ~ ) ~  
(Schmp. 106-108n). I n  alkoholischer Lijsung o x y d  i r t  sich Fisetin 
durcb die Luft zu Protocatechusaure und Resorcin (analog dem Quer- 
cetin [=Oxyfisetin], welches unter diesen Umstiinden Protocatechusaure 
und PhlorogIucin giebt). Aethylfisetin liefert beim Kochen mit 
alkohalischem Kali Diiithylprotocatechusaure und A e t h  y l f i s e t o l  
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Cs HsO% (0 Cz H5)2 (aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
32-440), welcbes mit Kali und Jodathyl in C8 H5 0 (0 CaH5)3 (Nadeln 
vom Schmp. 66-68O) ubergeht. In analoger Weise wird Methylfisetin 
durch alkoholisches Kali in Dimethylprotocatechusaure und M e t  h y l  - 
f i s e t o l  CsHs02(OC H3)2 (Nadelchen vom Schmp. 66-68O) zerlegt; 
der Methyla ther  des letzteren, C 8 H 5 0 ( 0  CH&, bildet Nadeln vorn 
Schmp. 62--63O, der A e t h y l a t h e r  CsH50(OC2H5)(OCH3)a hat den 
Schmp. 60-62 O. - Demnach zwfallt Fisetin in seinen Alkylderivaten 
durch alkoholisches Kal i  gemass der Gleicbung: 

CisHioOs + 2Hn0 = C7Hs04 + Cs&O4 

Lrtzteres enthalt 3 (OH) und ist - wie die Kalischmelze seines oben- 
genanriten Aethylderivates zeigte - ein Resorcindwivat. 

Protoeatechosaure Fisetol. 

Galrnel. 

Xethylirung des symmetrischen Orcins, von A l f r e d  K r a u s  
(Monatsh. f .  Chem. 12, 191-204). Durcb friihere Arbeiten von 
H e r z i g  und Z e i s e l  (diese Rerichte XXIII, Ref. 650, 656) ist die 
Regel bestatigt worden, nach welcher ails rnehratomigen Phenolen, 
welche mindestens 2 Hydroxyle in Metastellung enthalten, in alka- 
lischer Lijsung durch Rehandlung mit Jodalkyl die Aether theilweise 
gar nicht (wie beim Phloroglucin), theilweise nicht ausschliesslich 
(wie beim Resorcin und Orcin) entstehen, und dass in solchen Fallen 
immer Alkyl direct an Kohlrnstoff tritt. Durcb die vorliegende Arbeit 
iiber die Einwirkung von Kali und  Jodmethyl auf Orcin wird jene 
Regel im Wesentlichen bestatigt. Verfasser erhielt namlich ein in 
Kali h l i c h e s ,  krystallisirtes D i m e  t h y  1 o r  c i n  

H H 
CH3 f \OH CH3( \,O 

iind aus dem in Kali unl6slichen Antheile des 

(Schmp. 2040), 

Reactionsproductes 
durch Fractionirung im Vaciium und Abkuhlung der hoher siedenden 
Antheile ein krystallisirtes T e t r a  m e t  h y 1 o r c i  n 

I-I 
C H 3 j  ‘\lOGH, 

(Schmp. 93-94O). 
CH3, ,IC& 

OCH3 
Aus einer nachst niedrigeren Fraction konnte durch Jodwasserstoff- 
saure ein z w e i t e s  m e t h o x y l f r e i e s  D i m e t h y l o r c i n  i n  Krystallen 
vorn Schmp. 1560 gewonnen werden; in den nirdrigsten Fractionen 
liess sich durch sein Dibromsubstitutionsproduct die Anwesenheit des 
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gewohnlichen 0 r c i n d i m  e t h y l e  s t e r  s CS H3 (CHt) (0 CH3)2 darthun 
und durch eine Methoxylbestimmung die Gegeiiwart einer m e t h  o x y l -  
a r m e r e n  Substanz erkennen. Gabriel. 

Ueber des Gentisin (I), von St. v. K o s t a n e c k i  (Monatsh. f. 
Chem. 12, 205-2210), Gentisin, C14H1005, wird durch Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure unter Austritt von Methyl in G e n  t i s e  i'n , 
C13 Hs 0 5 ,  verwandelt, welches aus verdiinntem Alkohol in strohgelben 
Naddchen vorn Schmp. 315" mit 2 H2 0 krystallisirt, bei 1000 wasser- 
frei wird, rnit Alkali rein gelbe Losungen giebt und ein T r i a c e t y l -  
product, C13 Ha 0 2  (CaH3 0 2 ) s  (aus Eisessig in weissen Nadeln vom 
Schmp. 226"), liefert. Gentisei'n farbt - im Gegensatz zum Gentisin 
- niit Thonerde gebeizte Baumwolle hellgelb (vergl. das folgende 
Referat). Siehe auch diese Berichte XXIV, 1894. Gabriel 

Ueber das Gentisin (11), von St. v. K o s t a n e c k i  und E. 
S c h m i d t  (Monalsh. f .  Chem. 12, 318-322). Gentisin sowohl wie 
Gentise'in ( s .  vorangeh. Referat) liefern bei der Behandlung mit Jod-  
methyl und methylalkoholischem Hali dasselbe Product, C13 Hg 0 2  

(0 CH& OH, (G e 11 t i  s ei'n d i m e t h y 1 a t  b e r  , G e n  t i  s i n  m o n o  m e t  h y l -  
a t h e r ) ,  welches aus EisesJig in hellgelben Nadeln vom Schmp. 167O 
krystallisirt und ein Mono acetylproduct ,  C13H5 Oa(OCH& (OCZH~O),  
in weissen Nadeln vom Schmp. 1890 giebt. Die schwer loslichen 
Alkalisalze des Aethers werden durch Zusatz von verdiinntem Alkali 
zu einer alkoholischen Losung des Aethers a h  gelbe Niederschlage 
erhal ten. Gsliriel  

Ueber die Eigenschaften des a-m-Xylylhydrazins und seine 
Einwirkung auf Acetessigester, von A l f r e d  K l a u b e r  (Monatsh. 
f. Chem. 12, 21 1-2'20). tr-m-Xylylhydrazin (diese Berichte XXIII, 
Ref. 650) farbt sich in  beuzolischer Lasung an der Luft griin, liefert 
eiu Chlorhydrat rnit 2 Mol. Krystallwasser und setzt sich rnit Acet- 
essigester urn zu einer S u b s t a n z ,  C32&N404, vom Schmp. 203'. 
Letztere giebt durch Reduction mit Natrium in alkoholischer Liisung 
neben vie1 Harz X y l y l m e t h y l p y r a z o l o n ,  ClzH14N20, welches 
auch beim Erhitzen der Substanz Ct2 H34N4 0 4  mit verdiinntem Alkali 
oder besser Salzsiiure auf 1400 entsteht. Durch Jodmethyl und 
Methylalkobol geht die Substanz C32H34N404 bei 130° i n  X y 1 y 1- 
a n t i p y r i n  fiber. 

X y l  y l  m e t  h y 1 p y r a  zo l o n ,  Cla H14 N2 0, bildet Nadeln vom 
Schmp. 1590; (C12H14N20. HCI zersetzt sich bei 185"; [ C I ~ H I ~ N ~ O ] ~  
HqFeCyG). - X y l y l a n t i p y r i n ,  C13H16N20, Nadeln vorn Schmp. 
1130,  liefert das Salz C13 HlcNzO . H C 1  -+ 2 H a O ,  welches sich bei 
112O zersetzt und durch Alkalinitrit in X y l y l n i t r o s o a n t i p y r i n  
(griine, metalliseh glanzeride Nadelo) iibergeht. Gahriel. 
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Oxydtationsversuohe in der Chinolinreihe, von G. v. G e o r ge - 
v i c s  (Monatsh. f. Chem. 12,  304-3317). Verfasser ha t  folgende Re- 
~i i l t a tc  erhalten. 1. Chinolin und seine im Renzolkern substituirten 
Derirate geben nicht unter allen Umstanden mit Chamaleon Chinolin- 
saure: so eritsteht letztere weder in concentrirter schwefelsanrer Lij- 
sung aus a- und p-Chinolinbenzcarbonsaure und p-Toluchinolin noch 
unter anderen Umstanden in saurer Lijsung am p-Toluchinolin und 

p-Chinolinbenzcarbonsaure. 2. Der Oxydationsverlauf hangt a b  a) von 
den Versuchsbedingungen: so wird aus Chinolin in concentrirter 
schwefclsaurer L6sung Chinolinsiiure, in verdiirin ter schwefelsnurer 
Losung rn-Chinolinbenzcarbonsaure erhalten; b) von der Stellung der 
Substituenten : so wird in concentrirt schwefelsaurer Liisung a m  
o-Chinolinbenzcarbonsaure eine kleine Menge Chinolinsaure, aus a-  
und $1- Chinolinbenzcarbonslure keine Spur Chinolinsaure erhalten; 
3. ron der Natur der Substituenten: SO wird p -  Chinolinbenzcarbon- 
saure in alkoholischer Losung leicht und viillig zu Chinolinsaure und 
einer Carbonsaure de8 Nitrobenzols (Schmp. 226 - ‘L27O), dagegen die 
entsprechende Sulfosaure trotz eines kleinen Ueberschusses an Oxy- 
dationsmittel nicht vollstXndig oxydirt, da  letzterenfalls ein tieferer 
Eingriff (Rildung von Oxalsaure) erfolgt. Gabriel. 

Ueber das Vorkommen von Xylose lieferndem Gummi, von 
A .  V o s w i n k e l  (Pliarrn. Centralh. 1891, N. F. VI I ,  No. 36, S. 505). 
Der Verfasser hat in dem FruchtkGrper des Eierpilzes eine gummi- 
artige Substanz nachgewiesen, welche mit dem ron  W h e e l e r  und 
T o l l e n s  (Lieb. Ann. 1889, 254 und 304) untersuchten Holzgurnnii 
identisch ist. Die Identitat wurde durch Ueberfiihrung des Kiirpers 
in Furfurol und in Xylose, sowie durch die Phloroglucinreaction dar- 
gethnn. Die Vprbreitung von Xylose gebendern Kohlenhydrat scheint 
hiernach eine allgemeinere zu win. Will. 

Ueber das Epichloramin, von R. S c h i f f ,  (Gazz. d i m .  XXI, 2, 
1 - 6). Werden gleiche moleculare Mengen von Epichlorhydrin und 
Acetessigather mit iiberschiissigem alkoholischem Ammoniak einige Zeit 
stehen gelassen, so tritt bald unter Erwarmnng eine Reaction ein, 
welche man durch viertelstiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade 
beendigt. Auf Wasserzusatz scheidet sich aus dem Reactionsproduct 
ein farbloses Oel ab, welches bald zu nadelfiirmigen Krystallen er- 
starrt. Dieselben haben die Zusammensetzung Cy H16 NO3 C1; es haben 
sich je  ein Molckiil der auf einander wirkenden Kijrper unter Austritt 
eines Molckiils Wassers verbunden. Die Substanz ist leicht loslich 
in  Alkohol, sehr vie1 schwerer in siedendem Wasser; sie schmilzt bei 
950 untl liist sich leicht in Siiuren; vermeidet man dabei eine Steige- 
rung der Temperatur, so fallt sie auf Alkalizusatz unverandert wieder 



aus. Setzt man bei der Darstellung des KBrpers die Erhitzung a u f  
dem Wasserbade zu lange fort, so scheidet sich ein amorphes, unlos- 
liehrs Pulver von der Zusammensetzung C12H27 N3 c12 0 4  aus, welches 
allem Anscheine nach identisch ist mit dem Hemichlorhydramid von 
R e b o u l  und dem Chlorhydrenimid voti C l a u s  (Lieb. Ann. 186, 
30) ist. Setzt man zu einw warmen, alkoholischen Losung des Kor- 
pers CsH16 NO3 Cl eine alkoholische Losung von Oxalsaure, so ent- 
steht ein krystallinischer, in warmem Wasser leicht lijslicher Nieder- 
schlag vom Schmelzpunkt 153--184°, welcher das o x a l s a u r e  E p i -  
c h l o r a m i n ,  (CBHsNOCl)a(COaH)P, darstellt. Es ist also aus der  
ursprunglichen Substanz,  welcher wahrscheinlich die Constitution 
CHaCl . CHOH . CHaN= C . (CH3)CHz . C O P .  C2H5 zukonimt, Acet- 
essigather abgespalten wordrn, wie sich leicht nachweisen lasst, und 
es ist Epichloramin , CAP Cl , CHOH . CH2NI-12, enstanden. Durch 
warme Salzsaure erhalt man in eincr der oben genanntcw analogen 
Reaction s a l z  s a u r e s  E p i c  h l o r  a m i n ,  welcher gut krystallisirt und 
in Wasser sehr leicht liislich ist. Die Darstellung der freien Base ge- 
lang bisher nicht. Foerster. 

U e b e r  die O x i m e  des Chlorals und des Butylohlorals, VOD 

R. S c h i f f  und N. T a r u g i  (Gazz. chim. XXI, 2, 6-12). Die hisher 
nicht dargestellten Oxime des Chlorals und des Butylchloralq werdcn 
leicbt erhalten. Erhitzt man die LBsung von Chloralhydmt und  
Hydroxylaminchlorhydrat zum Sieden, so wird sie triibe und es scheidet 
sich, wenn man nun das Erwarmen unterbricht, ein Oel von durch- 
dringendem, chlorahnlichem Geruch a b  , aus dem jedoch Chlornloxim 
nicht in reiner Form gewonnen werden konnte. R u t y l c h l o r a l -  
o x i m  erhalt man, wenn man kochendes Wasser auf ein Gemenge 
von salzsaurem Hydroxylamin und Butylchloralhydrat giesst , oder 
besser, wenn man die kalte Liisung des ersteren mit Butylchloral- 
hydrat einige Tage untcr iiftereni Uniscbutteln hei gewohnlicher ‘peni- 
perlttar steheo liisst. Dau Oxim ist in den gebrluchlichen Li).ungs- 
mitteln, Wasser ausgenommen, leicht lavlicb , aus Ligroih krystallisirt 
es in grossen OctaEdrrn, Scbmp. 650. Mit ‘Essigsaureanhydrid mlssig 
rrwarmt, giebt das Oxim ein aus  Spiritus krystallisirendes A c e t y l -  
d e r i v a t  vom Schmp. 63-64’. Erwarmt man das  Oxim zu lange 
mit Essigshureltnhydrid, so findet eine theilweise Zersetzung unter 
Entwickelung von Blausaure und Salzsaure statt. Alkalien entziehen 
dem Butylchloraloxim allmablich sein Chlor ; die Substanz wird erst 
griin, indem ein starker Geruch nach unterchloriger Saure auftritt, 
und geht schliesslicb i n  ein gelbes Pulver von der Zusammensetzung 
Cs Hlz cl3 Na 0 3  uber. Versetzt man die mit Bleioxyd vermischte 
alkoholische LBsung des Oxims mit einigen Tropfen Eisessig und 
digerirt bei gewiihnlicber Temperatur bis kein Bleioxyd mehr i n  Blei- 



chlorid iibergeht: so ist gleichzeitig das O x i m  d e s  D i c h l o r c r o t o n -  
a l d e h y d s ,  CH3C.  C l = C .  C1. CH.  NOH entstanden, eine gut kry- 
stallisirte Substanz, welche bei 158O unter Zersetzung schmilzt. 

Foerster. 

Ueber die Constitution des Cymols, von M. F i l e t i  (Gazz. 
chim. XXI, 2, 95-98). Die Versuche, durch welche W i d m a n n  
(diese Berichte XXIV, 439) bewiesen hat, dass das Cymol kein Nor- 
malpropyl-, sondern ein Isopropyltoluol ist, werden theilweise wieder- 
holt und vollauf bestatigt. Foerster. 

Ueber einige Derivate des Carvacrols, von G. M a z z a r a  und 
G. P l a n c h e r  (Gazz. chim. XXI, 2, 155-157). Car~acrolchinonoxin~ 
(Nitrosocarvacrol) erhalt man in befriedigender Ausbeute, wenn man 
ahnlich wie W a l k e r  bei der Herstellung des Nitrosophenols verfahrt, 
und  auf 5Og Carvacrol und 15 g Natron, die in moglichst wenig 
Alkohol gelost sind, 35 g Amylnitrit unter Eisktihlung einwirken Itisst. 
Nach dem freiwilligen Verdunsten des Alkohols nimmt man den Ruck- 
stand mit vie1 Wasser auf, filtrirt, fallt mit Schwefelsaure, lost den 
Niederschlag in Ammoniak, fallt ihn auf's Neue mit Schwefelsaure 
und krystallisirt aus Benzol urn. - D i a c e t y l a m i d o a t h e n y l a m i -  
d o c  a r v a c r o l  erhalt man, wennMonoacetyIamidoathenylamidocarvacro1 
mit Essigsaureanhydrid auf 1 80--190° erwarmt wird; dasselbe kry- 
stallisirt aus Alkohol in Tafekhen vom Schmp. 123-125". - A c e -  
t y l d i n i t r o c a r v a c r  01 entsteht, wenn Dinitrocarvacrol einige Stunden 
mit Acetylchlorid am Riickflusskuhler gekocht wird. Aus heissem 
Alkohol scheidet sich der KBrper als Oel ab, welches bald erstarrt. 
Aus Petroleumather krystallisirt e r  in Rhombogdern vom Schmp. 72' 
bis 73O. Die den beiden eben beschriebenen Verbindungen ent- 
sprechenden Thymolderivate sind bereits bekannt; sie schmelzen bezw. 
bei 92-94' und bei 85'. Foerster. 

Untersuohungen iiber Carbazacridine. II. m s - Methylcarb- 
azacridin, von D. B i z z a r r i  (Gazz. chim. XXI, 2 ,  158-163). In  
ganz ahnlicher Weise wie das Tns- Phenplcarbazacridin (diese Bem'chte 
XXIII, Ref. 562) eutsteht das m s - M e t h y l c a r b a z a c r i d i n .  Man 
erhitzt 8 g Carbazol rnit 7 g Eisessig und 15 g geschmolzenem 
Chlorzink 8 Stunden im Rohr auf  150-155°, l lss t  den absolut alko- 
holischen Auszug des Reactionsproductes in concentrirtes Arnmoniak 
fliessen, verdunnt stark mit Wasser, wascht und trocknet den Nieder- 
schlag, den man nun heissem Alkohol extrahirt. Die sich aus 
dem Filtrat ausscheidende Substanz wird aus Eisessig, Alkohal und 
Benzol zur Entfernung des schwerer loslichen Carbazols fractionirt 
krystallisirt. Sie bildet ein weisses Pulver, welches in  Wasser und 
Ligroi'n unloslich, in den anderen gewohnlichen Losungsmitteln ziem- 
lich schwer 16slich ist und aus diesen in sehr kleinen Blattchen kry- 



stallisirt. Der  Kiirper schmilzt bei 175-178O und zersetzt sich bei 
hiiherer Temperatur. Seine Losung in Eisessig ist kirschroth gefarbt ; 
die alkoholische Losung zeigt auf Zusatz van Salzsaure eine schon 
orangerothe Farbe rnit blauem Dichroismus. Der  Korper ist ebenso 
wie das Phenyicarbazacridin eine schwache Base, deren Salze - 
zumeist blaue Blattchen - nur bei Gegenwart van iiberschiissiger 
Saure bestandig sind. Beim Behandeln der essigsauren Losung rnit 
Zinkstilub entfarbt sich letztere, indem eine dem eutsprechenden De- 
rivat in der Phenylreihe analoge Hydroverbindung entsteht, welche 
aus Alkohol als weisses, krystallinisch~s Pulver vom Schmp. 206" 
ausfallt; Sauren verwandeln sie rasch in die urspriingliche Rase zuriick. 
1)as ms-Methylcarbazacridin entsteht auch in kleiner Menge, wenn man 
Acetylcarbazol rnit Zinkchlorid auf 150-155° im Oelbade erhitzt; es 
rerhalt sich also in allen Stixken dem ms-Phenylcarbazacridin lihnlich. 

Ueber die Const i tu t ion  der Aethylpyrrole, von C. U. Z a n e t t i  
(Gazz. chim. XXI,  2, 1GG-173). Verf. wendet die vor Kurzem ron 
i hm zur Bestimmung der Constitution van homologen Pyrrolen ange- 
gebene Methode (diese Berichte XXIV, Ref. 649) auf die Aethylpyrrole 
an. Das nach den Angaben von D e n n s t e d t  (diese Berichte XXIII, 
2562) durch Ueberleiten von Alkohol- und Pyrroldampfen iiber er- 
hitzten Ziukstaub erhaltene c - Aethylpyrrol wurde in seine Oximver- 
bindung umgewandelt, indem seine alkoholische Losung mit 2 Mol, 
salzsaurem Hydraxylamin und 1 Mol. Soda 6 Stunden gekocht wurde. 
Das rohe Oxim wird in Kalilauge geltist und, nachdem unangegriffenes 
Aethylpyrrol durch Aether entfernt und die Losung rnit Kohlensaure 
gesattigt ist, rnit Aether ausgeschuttelt. Aus der atherischen Losung 
erhhlt man zwei isomere Dioxime; in kleiner Menge ein schwerer 
liisliches vom Schmp. 134-135' und ein zweites leichter loslich rorn 
Schmp. 84-85'). Das letztere geht beim Iiochen mit 30 procentigem 
alkoholischen Kali in rine Saure iiber, welche, nachdem sie in geeig- 
neter Weise dem Reactionsproducte durch Aether entzogen ist, einen 
dicken, nicht erstarrenden Syrup bildet. Derselbe lost sich in Alkali- 
carbonateu unter Aufbrausen, giebt rnit Eisenchlorid eine violette Far- 
bung und verbindet sich rnit Phenylhydrazin zu einem nicht kiystal- 
l i h e n d e n  Hydrazon. Aus der Analyse des Silbersalzes ergiebt sich 
fiir die Saure die Forrnel einer P r o p i o n y l p r o p i o n s a u r e ;  da die- 
srlbe aber rnit der von O p p e n h e i m  und H e l l o n  und spater Ton 
H a n t e s c h  und 0. W o h l b r i i c k  studirten Propionylpropionsaure nicht 
identisch ist, so diirfte ihr die norrnale Constitution CH8 . CH2. CO . 
CH2. CH2. COaH zukommen. Das Ammoniumsalz der Saure giebt 
niit Bleizuckerlosung einen im Ueberschuss des Fallungsmittels sehr 
loslichen Niedrruchlag; auf Zusatz ron Quecksilherchlorid bleibt die 
Lijsuiig anfangs klar, bald abei triibt sie sirh und wird gelatilitis; 

Foerster 
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das Silberaalz fallt aus sebr concentrirter Liisung als gelblich weisser 
Niederschlag; Fehl ing ' scbe  LBsung wird nicht reducirt, Kalk- urrd 
Barytlosung wird nicbt gefallt. Aus der Entstehung der Saure folgt, 
dass das dem Dioxim vorn Schrnp. 84-85' zu Grunde liegeride 
Aethylpyrrol eine a-Verbindung war;  mithin ist das dem Dioxim Torn 
Schmp. 134-135' entsprechende Aethylpyrrol die P-Verbindung; cs 
fehlte an Material, u m  dies direct zu beweisen. Damit liegt also in 
dem nach obiger Methode erbaltenen Aethylpyrrol com Schmp. 
163- 165O ein Gemenge zweier isomeren vor. Ein Aetbylpyrrol 
vorn gleichen Siedepankte wurde von D e n n s t e d t  und Z i m m e r -  
m a n n  (diese Berichte XIX, 2189) durch Einwirkung von Paraldebyd 
auf Pyrrol  bpi Gegenwart von Zinkcblorid dargestellt; damit identisch 
erwies sich (diese Berichte XXIV, Ref. 203) das von C i a m i c i a n  und 
dem Verfasser aus Aethyljodid und Pyrrolkalium dargestellte Aethyl- 
pyrrol. Das letztere giebt, und zwar nur in geringer Menge, e i n  
Dioxim, namlich das vom Schmp. 134-135"; es  liegt also bier 
p-Aethylpyrrol vor , welches j a  eben als P-Verbindung nur  schwierig 
mit Hydroxylamin reagirt uiid daher nur  wenig Dioxim giebt (vergl. 
diese Berichte XXIII, 1787). Das Rc-Diathylpyrrol reagirt mit Hydro- 
xylamin uberhaupt nicht mehr. A u s  der Arbeit geht also besonders 
hervor, dass die verschiedenen Aethylpyrrole vom gleichen Siedepunkte 
nicht identisch sind. Foerqter. 

U e b e r  die O x i m e  einiger Ketonsauren der aromat i schen  
Reihe, von F. G a r e l l i  (Gazz. chim. XXI, 2, 173-188). Die Oxirne 
der Piperonyl-, der Apiol- und der Anisketonsaure konnten bei friiheren 
Versuchen (diese Berichte XXIV, Ref. 154) nicht erhalten werden. 
Es hat sich aber herausgestellt, dass diese Oxime zwar sehr zersetzlich, 
aber immerhin nicht allzu scbwierig darstellbar sind, und dass die 
fruheren Ergebnisse lediglich deshalb gewonnen wurden, weil jene 
Oxime unter dem Einfluss der Warme wie dem von Sauren, besonders 
aber unter der Einwirkung von uberuchussigem salzsauren Hydroxyl- 
amin sehr leicht in Nitrile gespalten werden. Was die Oxime der 
genannten Ketonsauren im Allgemeinen anbelangt, so sind sie schon 
in Anbetracbt der genannten Spaltung als P-Oxirne aufzufassen (vergl. 
die Untersuchungen von H a n t z s c h ,  diese Rerichte XXIV, 13-61); 
n-Oxinie konnten in keinem Falle, weder bei der Einwirkung des 
Hydroxylarnins auf die Ketonsauren bei 00 noch unter dem Einflusse 
des Acetylchlorids erhalten werden; es verhalten sich also die sub- 
stituirten Phenylglyoxylsauren anders als die Phenylglyoxylsauren selbst 
und ahnlich der Thiihylglyoxylsaure. Zur Darstelliing der Oxime 
erwies es sich mehrfach a19 zweckmassig, statt von der freien Keton- 
same von deren Metbylather auszugehen; angesichts des erwahnten 
Verhaltens von iiberschussigem salzsauren Hydroxylamin durfte davoii 



nie ein Ueberschuss angewendet werden. - P i p e r o n y l k e t o n s a u r e -  
m e t h y l a t h e r ,  kleine weisse Nadelchen vom Schmp. 600, giebt beim 
2 stiindigen Erwarmen seiner alkoholischen Losung mit salzsaurem 
Hydroxylamin auf dem Wasserbade das entsprechende Oxim, daneben 
entsteht Piperonylnitril und das Oxim der freien Saure. Die beiden 
Oxime werden dem Reactionsproducte durch Alkali entzogen; Kohlen- 
saure fallt aus der erhaltenen Liisung das O x i m  d e s  P i p e r o n y l -  
k e t o n s a u r e m e t h y l l t h e r s ,  welches rnit Aether extrahirt wird, und 
aus dem stark concentrirten Filtrate fiillt auf Ansaiiern mit Salzsaure 
eme kleine Menge des Piperonylketonsaureoxims. Das erstere Oxim 
wird am besten gereinigt, wenn man es in Benzol lijst und mit wenig 
Ligroi'n fallt; es bildet rosettenartig angeordnete Nadelchen voni Schmp. 
1020, welcbe in kaustiscben Alkalien lijslich, in Alkalicarbonaten 
unliislich sind. In alkalischer Lijsung geht dieses Oxim laogsam in 
der Kalte, leicht beim Erwarmen anf 50-600 in das P i p e r o n y l -  
k e t o n s a u r e o x i m  iiber; aus der angesauerten Liisung wird der 
Korper durch Aether ausgeschtittelt; durch Losen in Essigather und 
Fallen mit Ligroi'n erhalt man ihn in kleinen Krystallen, welche bei 
150-151 0 unter Zersetzung schmelzen. Denselben Kijrper kann man 
auch direct darstellen, wenn man die verdunnte wasserige Lijsung der 
Piperonylketonsaure rnit der berechneten Menge von salzsaurem 
Hydroxylamin kurze Zeit bei 60-70° oder 1-2 Tage bei gewobn- 
licher Temperatur behandelt. Durch Acetylchlorid geht das Oxim 
leicht in sein A c e t y l d c r i v n t  iiber (rechtwinklige Prismen Tom 
Schmp. 139-140°), welches beim Verseifen auch bei 00 nur in das 
f-Oxim iibergeht, wahrend bei biiherer Temperatur zumeist das Nitril 
entsteht. - A p i o n  k e t o  n s a u r e  m e  t h y  la t h e r  krystallisirt aus Spiritus 
in Nadeln vom Schmp. 62O und giebt fast ausschliesslich das ihm 
zugehiirige Oxim. Man reinigt dasselbe durch wiederholtes Losen in 
Benzol und fracdionirtes Fallen mit Ligroi'n. Das Oxim bildet weisse 
Krystalle, sclimilzt unzersetzt bei 129 O und giebt beim Verseifen mit 
verdiinnter Kalilaoge bei gewohnlichcr Temperatur A p i o n k e t o n -  
s a u r e o x i m ,  welches aus Spiritus in silberglanzenden Krystallen er- 
halten wird. Ein Acetylderivat konnte nicht dargestellt werdeti, da 
sowohl Essigsaureanhydrid wie Acetylchlorid das Oxim nur schwierig 
liisen und nur die Bildung des Nitrils herbeifiihren. - A n i s k e t o n -  
s a u r e o x i m  entsteht durch directe Einwirkung van Hydroxylamin- 
chlorhydrat auf Anisketonsaure bei gewijhnlicher Temperatur oder bei 
50-60O. 4 u s  Essigiither erhalt man den Korper in hiibscheii Kry- 
stallen, welche bei 145 - 146 0 schmelzen. Beim Acetyliren erhalt 
man in geringer Menge ein bei 1180 schmelzeiides A c e t y l d e r i v a t .  
Bei der Oxydation von Isosafrol entsteht in geringer Menge neben 
der von C i a m i c i a n  und S i l b e r  (diese Berichte XXIII, 1159) auf- 
gefundenen Piperonylketoosaure auch D i o  x y m  e t h y l  e n  p h e n  y l g l  y ko l -  
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s a u r e ,  welche von jener auf Grund ihrer Schwerliislichkeit in Benzol 
getrennt werden kann. Der  Scbmp. wurde bei 1560 gefunden, wahrend 
L o r e n z  (diese Berichte XIV, 793) ihn zu 152-1530 angiebt. - L6st 
man die aus Apiol, Safrol, Anethol, Methyleugenol entstehenden 
Ketonsauren in Benzol und fiigt etwas Thiophen und concentrirte 
Schwefelsaure hinzu, so farbt sich letztere intensiv roth; durch Wasser 
geht die Farbung in Violett und Schmutziggriin iiber und verschwindet 
schliesslich. Erwlrmt  man die Liisung jener Sauren in Phenol mit 
etwas Schwefelsaure, so entsteht eine voriibergehende blaue Farbung, 
welche unter Gasentwickelung in intensives Roth iibergeht; Wasser 
f d l t  die farbenden Substanzen, welche in  Alkalien mit weinrother 
Farbe loslich sind. Beim Erwarmen mit Dimethylanilin und Zink- 
chlorid geben jene Ketonsauren griine Farbungen. Foerster. 

Bemerkungen iiber die Arbeit von A. Rantzsoh: Ueber 
die Isomerie der Oxime und ihr Vorkommen in der Fettreihe, 
von G. M i n u n n i  (Guzz. chim. XXI, 2, 192-205). Die Einwande, 
welche A. H a n t z s c h  (diese Beriehte XXIV, 1192) gegen die vom 
Verfasser (diese Berichte XXIV, Ref. 56 1) vertretene Ansicht betreffs 
der Constitution der isomeren Oxime erhebt, sucht Verfasser, zunachst 
ohne neues experimentelles Material, euriickzuweisen, indem er gleich- 
zeitig neue Stiitzen ffir seine Hypothese herbeizuschaffen bestrebt ist. 
Nach einigen friiheren Beobachtungen, sowie nach eigenen, noch nicht 
publicirten Versuchen des Verfassers gehen in gewissen Fallen a-Oxime 
ebenso wie /3-Oxime glatt in Nitrile iiber, was nach der Hypothese 
des Verfassers sich deuteri liesse, nicht aber nach den stereochemischen 
Anschauungen. Auch fiir die B e c k m a n n ' s c h e  Umlagerung hat  Ver- 
fasser nach seinen Formeln eine Erklarung. Den Einwand, dass die 
Hypothese von der Structurverschiedenheit der Oxime drei und nicht 
die stets nur beobachteten zwei Monoxime voraussetzen liesse, erledigt 
der Verfasser durch den Hinweis, dass auch die stereochemische Hypo- 
these in vielen Fallen mehr Isomere rerlange als bisher wirklich aof- 
gefunden seien. Der  Haupteinwand gegen die Structurverschiedenheit 
der Oxime ergab sich daraus, dass eine solche nur fur Benzolderirate 
miiglich erschien, wahrend doch isomere Oxime in der Bernsteinsaure- 
reihe aufgefunden waren. Mit Riicksicht auf diese Thatsachen pra- 
cisirt Verfasser seine Ansicht dahin, dass ganz allgemein jede organische 
Snbstanz, welche die Rette H = C - C = H enthalte, auf Grund der 
vorhandenen doppelten Bindung Structuranderungen im Sinne der von 
ihm fiir die aromatischen Oxime aufgestellten Formeln erleiden k6nne. 
Nahere Anwendungen dieser Hypothese besonders in Bezug auf die 
Oxime der Bernsteinsiurereihe werden nicht gemacht. Foerster. 

[571 Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXIV. 




