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Der Apparat 1Bt sich auch fiir Gase it héherem spez. Gewicht
als Luft, z. B, tiir. Kohlensiiure verwenden; man mufl nur: (' sowie
das in ¢/ und J reichende Rohr weiter herausziehen. - damit die Luft
nach oben verdringt werden kann .

6l. K. Fromherz und W. Meigevn:'
Zur Kenntnis der Oxime des Methyl-furols.

(Hingegangen am 23, Januar 1907.)

Odernheimer?) stellte zuerst Fureloxime dar, von denen das
bei 89" schmelzende von Werner?) als reines syn-Oxim erwiesen
wurde. Das andere, bei 49° unschari schmelzende Oxim wurde vow
tioldschmidt und Zanolif) als Gemisch der syn- und .enti-Verbin-
dung erkannt. Von diesen Forschern' wurde auch zuerst da.s reine
anti-Oxim des Furols vom Schmp. 74Y dargestellt.

Zum Zweck einer Untersuchung iiber die (uantitative Be»tlmm\mg
des Methylfurols®) hatten wir uns eine grisflere Menge dieses Aldehyds
dargestellt wnd henutzten diese (ielegenheit zu dem Versuch. die ent-
sprechenden Abkéimmlinge desselben darzustellen.

tiemisch der beiden Oxime.

Genau nach der Vorschrift von Goldsch’midt» und Zanoli fiir
das Furfurantialdoxim®) wurde das Methylfurol bei Gegenwart von
nberschuselgem Alkali in sein Oxim iibergetiibrt.

Die verschiedenen, aus Ligroin erhaltenen Krystallfraktionen
schmolzen alle bei f)1—5'2" wnd bestanden griBtenteils aus langen,
dicken, vierseitigen Prizmen.

Nach seiner Darstellungsweise sehen wir dieses Priparat in Cber-
einstimmung mit der entsprechenden Farolverhindung als ein Gemiseh
der syn- und anti-Form des Oxims an.

N Der Apparat wivd von der Filialfirma Dr. Bender uwnd br. Hobein-
Karlstuhe hergestellt.

?) (tdernheimer, diesc Berichte 16, 2988 [1833].

%) Werner, ebenda, 23, 2336 [1890]. '

Y (toldsechmidt und Zanoli, ebenda, 2B, 2573 [1893].

% Fromherz, Ther die Furol und Methylfarol liefernden Substanzen
der Lignoeellulose nebst Beitvigen zur Kenntnis des Methylfarols.  Disser-
tation, Freiburg 1906. — Zur quantitativen Bestimmung des Meothylfurols.
Hoppe-Seylers Zeitschr. fiir physiolog. Chem. B0, 241 [1906].

6 Diecse Berichte 28, 2582 [1893].
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Durch wiederholtes Umkrystallisieren wurde aus dieser Substanz
ein bei 110° schmelzendes Priiparat (weiBe Nadeln) gewonnen., - das
sich jedoch nicht als die anti-, sondern als die syn-Verbindung erwies.
Aus den Mutterlaugen. konute nur der bei 31 schielzende Korper
wiedererhalten werden.

Dieses Verhalten Lilt vermuten. dafd das Bestreben, Mischkrystalle
zu bilden, hei den Methylturoloximen viel grifler ist als bei den Furol-
oximen, und da$ erst durch allmihliche Umlagerang der zersetzlichen
anti-Verhindung eine teilweise Frennung erfolgt.

syn=0xim des Methyl-Turols.

Dieselben bei 110° (nach wiederholtein Uwikrystallisieren aus
frisch destilliertem Ligroin Dbei 112°) schmelzenden, weillen, stark
lichtbrechenden Nadeln wurden auch durch Behandeln des ersten Prii-
parats in itherischer Losung mit Salzsiuregas und Zerlegen des aus-
geschiedenen salzsauren Salzes mit Soda erhalten.  Diexe Nadeln
stellen demnach die syn-Form des Oxims dar.

0.1740 ¢ Shat.: 03667 g CU), 0.0908 ¢ W0,

CgH70.N. Ber. ¢ 5756, 1 5.65.
Gref. » D747, » D79,

Phenylisocyanat-Verbindungen.
1. Carbanilidomethylfurfnr-syr-aldoxim.

Reinex umkrystallisiertes syn-Oxim wurde in dtherischer lisuny
wit Phenylisocyanat versetzt. Ks entstand ein reichlicher Niederschlag
von hellgelben Krystallschiippchen, die, rasch abgesaugt und kurze Zeit
im Vakuum iiher Schwefelsiiure getrocknet, hei 101° unter Aufschdumen
schmolzen, '

01864 & Shst.: 04412 5 COy, 0.0902 g 10,

. Cialli O Ny Ber, € 63.98, 11 4.96.
Gef. » 6400, » 5.87.
Cya Hy2 Oy Ny — 1, (Hy COy). Ber. € 7042, 11 5.76.

Diese Zahlen stimnen annihernd anf die Phenylisocyanatverhin-
dung  eines Methylfuroloxims, Der hohere Kohlenstofigehalt erklirt
sich dadurch, daB sich die Substanz sehr leicht unter Austritt von
Wasser und Kohlensiure in Methylbrenzsehleimsiurenitril und Di-
phenylharnstoff  zersetzt.  Aus der ditherischen Mutterlauge schieden
sich heim Stelien iiber Nacht farblose, teilweise selr schin ausgebildete
Prismen aus, die bei 109° unter Aufschiiumen schmolzen. Auch der
suerst erhaltene gelbe Korper liste sich in warmem Ather farblos auf
und krystallisierte dinn daraus in farblosen Nadeln vom Sehmp. 106
Teider war diese zweite. weifle Form des Oxims nicht frei von Di-



phenylharnstoff zu erbalten.  Fine Wlementaranalyse ergah  einen
erheblich- zu hohen- Kohlenstoffgehalt.

Das Carbanilidorethylfufol-syn-aldoxim komnit alsd wohl ebeiiso
wie die e'nts.prechende'1!'11r61\'ér1)indu‘ug in ‘zwel Forimen vor, einer
sehr labilen gelben (Schmp. 101%) und einer nicht viel bestindigeren
weilen (Schinp. 106—109°). Die gelbe Form ist ‘wegen ihrér Unlos-
lichkeit in -Ather.~ raschier darstellbar und deshalb leichter rein’ zur
Analyse zu bringen.  Beatiglich ‘der weiflen  Form *eérscheint “es
zweifelhaft, ob die von Goldschmidt und Zanoli dargestellte ent-
sprechende FFurolverbindung viel reiner war als die oben heschriebene
«des Methylfurols; denn diese Autoren geben nur eine Stickstoffbe-
stimuung  ihrer Substanz an, “die bei demn geringen Unterschied im
Stickstofigehalt der reinen Verbindung wnd fhres Zersetzungsprodukts
verhiiltnismiiBig wenig beweist.

Die Verschiedenheit des Schmelzpunkts der ‘einzelnen’ Pripaiate
stinnut ganz it den Beobachtungen von Goldsehmidt omb Zanoli
itherein,

IL. Yerhalten des bei 51° schnielzendén Priparates
gegen Phenylisocyanat.

Beim Versetzen mit Phenylisocyanat in dtherischer Liosung gibt
«ie el H1° schmelzende Substanz dieselben gelben Krystallschiippechen
wie die reine syn-Verbindung, Schmp. 94°.

Trotz dieses etwas niedrigeren Schmelzpuunkts halten wir dieses
Priaparat fir identisch mit der gelben Form der syn-Verbindung. Ob-
wohl es nicht unbedingt erwiesen ist, mochten wir doch das bei 5H1°
schmelzende Oxim in Ubereinstimmung mit der entsprechenden Furol-
verbindung als (femisch von syn- und anti-Oxim ansprechen.

Wir suchten deshalb aus der Mutterlauge der gelben Krystall-
schiippchen das Carbanilido-methylfurfor-emti-aldoxim zu er-
halten. Kin aus derselben- gewonnenes Priparat (weifie-Nadeln) schmolz
hei 1140 unter Aufschiwinen und gab bei der Verbrennung Zahlen, die auf
«ine it wenig Diphenylharnstoff verunreinigte Phenylisocyanatverbin-
«lung stinunen:

01748 ¢ Shst.: 0.4172 g U0y 0.0790 g Hyb).

Ci3H,;203Na. Ber. C 63.98, 1 4.96.
Diphenylhamstoff.:  »  » T3.58, » 5.71.
Gel. » 65.10, » 5.05.

Ein hnliches Priparat von gleichem Schmp. 114° wurde durch
Tmkrystallisieren ‘der zelben Schiippchen erhalten.

Andere, aus der Mutterlauge erhaltene, weille Nadeln schmolzen
unter *Aufschininen hei 83°,  Keinex "dieser Priiparate kann jedoch



dem von Goldsechmidt wnd Zanoli entdeckfen sehr bestandigen
Carbanilidofurfur-enti-aldoxim vom Schmp. 186 entsprechen.  Durch
Zersetzen der Phenylisocyanatverbindungen mit Natronluuge in der
von diesen Verfassern angegebenen Weise konnte anch immier nur
das bei 110° schmelzende syn-Oxim rein zuriickerhalten werden.

Auch diese Versuche, das awti-Oxim zu erhalten. waren ualso
erfolglos und zwar offenbar deshalb, weil die Phenvlicocyanatverhin-
dung desselben im f(iegensatz zu den Verhiiltnissen bei den Furol-
oximen die weniger bestindige ist. Ahnliche Beobachtungen machten
(ioldschmidt und Zanoli an den Tolylisocvanatverbindungen der
Furoloxime, von denen sie ebenfalls keine onti-Verbindung darstellen
konnten: sogar aus reinem Furfur-emsti-aldoxim entstand die syw-IForm.
dex Tolylisocyanatadditionsproduktes. , ’

Bs scheint demmach so. als ob jede Einfiihrong einer Metbyl-
sruppe, gleichgiiltig ob in den ¥Fuorol- oder in. den Benzolkern, das
Verhiltnis der Bestindigkeit der heiden Isomeren umkehrr, und zwar
insofern, als die enti-Verbindung bedeutend zersetzlicher wird, wenn
~sie iiberhaupt existenzfihig ist, die syn-Verbindung dagegen durel die
Methylgrnppe in ihrem Verhalten kium beeinflnBt wird.

Freiburg i Br., Chem. Univ.-Laborat. (Abht. d. phil. Fak.).

62. Emil Vototek und J. Jelinek:
Uber Hydroxylderivate des Malachitgriins.

(Kingegangen am 9. Januar 19077

Unter diesems Titel haben wir im Jahre 1901 die Ergebnisse
whserer Untersuchungen iiber den Finfluf3 von Hydroxyl bezw. Atko-
xylgruppen auf die Nuance des Malachitgriins der Kgl. béhmischen
(tesellschaft fiir Wissenschaften zu Prag vorgelegt und in den Sitzungs-
herichten der genannten Gesellschalt verdffentlicht.  Ein Referat iiber
diese -Arheit. ist damals in der »Chemiker-Zeitungs (Jahrgang 1901,
IT. Teil) erschienen. Deren Verdifentlichung in extenso in einer zu-
singlicheren Zeitschrift hat sieh leider dadureh verzogert, dafl wir
umsere Arbeit noch in mehreren Punkten zu ergiinzen heabsichtigten.
diese Absicht jedoch durch die Beschiftigung der heiden von uins aul
anderen Gebieten wegen Mangel an Zeit sich micht anstithren lief.
Inzwischen ist jedoch, wnd zwar in der Julinummer dieser Berichte,
eine Arbeit meines hochgeschiitzten lLehrers des Hen. Direktor Dr.
E. Noelting mit Hrn. P. Gerlinger iiber einen idhnlichen Gegen-
stand  erschienen, in welcher mnsere Untersuchumy  durch Veesehen





