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0bet das Nekoninmethylphenylket0n 
v o n  

Franz  v. H e m m e l m a y r .  

(Mit 1 Textfigur.) 

Aus dern chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit/it in Prag. 

(Vorgelegt  in der  Si tzung v o m  21, Juli  1892.) 

Gelegentlich seiner Untersuchungen fiber die Opians~iure 
prfifte Prof. G o l d s c h m i e d t  auch das Verhalten derselben 
gegen einige Ketone bei Gegenwart sehr verdtinnter Alkalien. 1 
Es ergab sich, dass die Opianstiure auch in diesem Falle nicht 
als AldehydosS.ure, sondern nach Art eines Lactones reagirt, 
wie dies in anderen F~illen schon von L i e b e r m a n n ,  Gold-  
s c h m i e d t  und W e g s c h e i d e r  beobachtet worden ist. 

Die Ketone, welche bei der Condensation der Opians~ure 
mit Aceton und Acetophenon entstanden, zeigten die Abwesen- 
heir yon doppelten Bindungen, w~ihrend solche entstehen 
mussten, wenn die Condensation wie bei einer wahren Aldehydo- 
s~iure stattgefunden h~ittel 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Gold  s ch mi e dt babe 
ich diese yon ibm dargestellten Ketone einer eingehenderen 
Untersuchung unterzogen, und berichte zun/ichst tiber die 
aus Opians~iure und Acetophenon entstehende Verbindung, der 
die Formel : 

1 Monatshefte ftir Chemie, XII, 474. 
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zukommt,  und welche daher im Anschluss an die yon L i e b e r -  

m an  n 1 gebrauchte  Bezeichnungsweise  , ,Mekoninmethylphenyl-  

keton<< genannt  werden kbnnte. 

E inwi rkung  verdf inn te r  Kalilauge in der  Siedehi tze  auf 

Mekoninmethylphenylketon. 

Wird das Keton mit verdfinnten Laugen m~issig erw/trmt, 

so 16st es sich langsam auf, die L6sung f/irbt sich gleichzeitig 

gelb und der Geruch nach Acetophenon wird sofort bemerkbar.  
Urn die Zerse tzungsproducte  n~iher kennen zu lernen, 

wurden  2 g des Ketons mit 5O/o Kalilauge einige Zeit am Rfick- 

flusskfihler gekocht,  und die so erhaltene kalische Lbsung  mit 

Wasse rdampf  destillirt. Hiebei ging ein farbloses, intensiv nach 

Acetophenon r iechendes 01 fiber, welches  yon der w~issrigen 

Lbsung  abgehoben, mit Phenylhydraz in  und Essigs~iure ver- 
setzt, und unter 6fferem Umschfit teln einige Zeit s tehen gelassen 

wurde.  
Bald schieden sich Krystalle aus, die durch Umkrystall i-  

siren aus Alkohol in sch6nen, fast farblosen Bl~ittern erhalten 

werden konnten. 
Der Schmelzpunkt  derselben lag bei 104 ~ C., bei welcher  

Tempera tur  das Hydrazon  des Acetophenons nach El F i s c h e r 2 

schmilzt. Die mbglichst vollst~indig von Acetophenon befreite 
LSsung wurde mit Chlorwasserstoffs/iure anges~iuert, und 

hierauf  mit _~ther ausgeschfittelt.  
Nach dem Verdunsten des Athers blieb ein krystal l inischer 

Rfickstand, der in kochendem Wasse r  gel6st und durch Filtra- 
tion von geringem schmierigen Rflekstande getrennt  wurde. 

1 Berichte der deutschen chem. GeselIschaff, XIX, 2290. 
Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XVII, 576. 
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Beim Erkalten der wiissrigen L0sung schieden sich nadel- 
f0rmige Krystalle aus, die noch dutch etwas anhaftende 
schmierige Substanz verunreinigt waren. 

Nachdem dieselben durch Umkrystallisiren m0glichst 
gereinigt worden waren, verflfissigten sie sich bei 140 ~ was 
mit dem Schmelzpunkt der Opiansgure in gentigender I~:ber- 
einstimmung ist. 

Beim Kochen der Krystalle mit Alkohol vertindern sie sich 
und gehen in eix:e bei 91 ~ schmelzende Substanz fiber, welche 
der W-~thylester der Opians~iure ist, wie aus der fJbereinstim- 
mung des Schmelzpunktes 1 und dem Verhalten zu Cyankalium 
in absolut alkoholischer L/Ssung 2 hervorgeht. 

Auch die Analyse der bei 140 ~ schmelzenden Krystalle 
f0hrte zu den der Opians~iure zukommenden Procentzahlen. 

0" 2273 g Substanz gaben 0' 4733 g Kohlensgure und 0" 0962 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  56" 79 
H . . . . . . . .  4"70 

Berechnet ffir 

C10H:005 

C . . . . . . . .  57" 14 
H . . . . . . . .  4"76 

Das Mekoninmethylphenylketon zerf/illt demnach bei de1: 
Einwirkung yon Alkalien in h6herer Temperatur in die Com- 
ponenten, aus denen es dutch den condensirenden Einfluss des- 
selben Reagens in gr0sserer Verdfinnung bei niederer Tempe- 
ratur entstanden ist, n~imlich in Opians/iure und Acetophenon. 

Die Erkl~irung dieses Processes macht keine Schwierig- 
keiten. Wie bereits G o l d s c h m i e d t  festgestellt hat, wird 
das Mekoninmethylphenylketon selbst durch concentrirte Kali- 
lauge in der Ktilte erst nach lgmgerem Stehen gel0st. 

Die Einwirkung in der Hitze erfolgt jedenfalls im Sinne 
nachstehender Gleichung: 

: A n d e r s o n ,  Annalen der Chemie und Pharm., 86, 193. 
G o l d s c h m i e d t  und E g g e r ,  Annalen der Chemie und Pharm., 86, 

XII, 61. 



666 F . v .  H e m m e l m a y r ,  

CH--CH 2 CO. C~H~ 
(0.  CHa) ~ . C6H ~ / " ' \ ) 0  + K O H =  
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. CH--CH 2 �9 CO. C6H~ 
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Der entstehende KSrper dtirfte abet sofort Wasser ab- 

spalten, so dass daraus das Kalisalz einer Verbindung vortiber- 

gehend entstehen wtirde, welches bei der Condensation yon 

Opians~iure mit Acetophenon dutch Kalilauge zu erwarten w~ire, 
falls erstere als Aldehydostture reagiren wtirde, nach der 

Gleichung : 

/H 
- -  C H ~ . C O . C ~ H , ~  

(0, CHa) 2 . C~H~ / C \ OH ' = 

\ COOK 

z (0 .  CHa) ~ . C6H 2 / CH --  CH. CO. C6H.~ 

\ COOK 

Dieser KSrper zerfiillt aber bei der Einwirkung yon con- 
centrirter Kalilauge bei hSherer Temperatur in seine Com- 

ponenten. 

An dem Benzylidenacetophenon: 

CGH,.,--CH = GH--CO--C6H 5 

Cla i s  en ' s  ~ babe ich die analoge Spaltung durch Kalilauge in 
Benzaldehyd und Acetophenon durch einen besonderen Versuch 
auch nachweisen kSnnen, wodurch die hier entwickelte Auf- 

fassung eine gewichtige Sttitze erh/ilt. 

Mekoninmethylphenylhydrazon. 

Urn dasselbe zu erhalten, wurden 2 g  Mekoninrnethyl- 
phenylketon mit der berechneten Menge freien Phenylhydrazins 
im geschlossenen Rohre mehrere Stu-nden auf 150--160 ~ erhitzt. 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XIV, 2461. 
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Nach dem Erkal ten wurde  der Rohrinhalt  in he i ssem 

Alkohol gel/Sst und diese L6sung  im Vacuum verduns ten  
gelassen.  

Bald begann  Krystall isation,  j edoch  waren die KrystaUe 

nicht homogen,  sondern  ein Gemisch  yon H y d r a z o n  und un- 
ver~indertem Keton. 

Durch mehrmal iges  Umkrystal l is i ren aus AlkohoI wurden 

die beiden KSrper getrennt  und das Hydrazon  schliesslich in 

Form feiner, zu kugel igen Drusen vereinigten, fast  farblosen 

Nadeln erhalten. 

Der Schmelzpunk t  lag bei 143 - -144  ~ 

Eine S t icks tof fbes t immung ergab folgende Wer the :  

0 " 3 0 4 5 g  Subs tanz  ergaben 21"5 cm ~ feuchten Stickstoff bei 

742 m m  und 23 ~ C. 

Daher  in 100 Theilen:  

Bereehnet ffir 
Gefunden Ce4H220~sN 2 

N . . . . . . .  7" 76 N . . . . . . . .  6 ' 9 6  

Das H y d r a z o n  ist in W a s s e r  unliSslich, Ieicht 1/Sslich aber  

in he issem Alkohol, e twas  weniger  in kaltem. 

Mekoninmethylphenyldihydrazon. 

Nach den Unte r suchungen  von Victor M e y e r  und 

M ti n c h m e y e r ' sind auch die Lactone  bef/ihigt, sich unter  

Wasse raus t r i t t  mit  Pheny lhydraz in  zu H y d r a z o n e n  zu ver- 

einigen. 

Da das Mekoninmethy lpheny lke ton  nach der frfiher ent- 

wickelten Auffassung ein Lacton ist, so war  zu erwarten, dass  

dasselbe auch mit zwei  Molektilen Pheny lhydraz in  reagiren 

werde,  nach der Gleichung: 

Beriehte der deutschen chem. Gesellsehaft. XIX, 1706. 

Chemie-Heft Nr. 8. 44 
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CH--CH 2 CO Coll. , 
( 0 . C H a )  i . c ~ H ~ / /  \ " " ' \ --/O + 2. C~H.~.HN-NH 2 = 

C = O  
. CH-- CH~ -- C--Call5 

= (0. CHa) ~. C6H ~ / \ ,a IB ' 
\ C / w  ~. +2H20 

N NH. C~H~ 
I 

NH. C~H a 

Um zu demselben zu gelangen, wurden folgende Versuche 
gemacht: 

1. 5 g  Keton wurden mit der berechneten Menge freien 
Phenylhydrazin und Essigsgmre in alkoholischer LSsung 
mehrere Tage am Wasserbade erhitzt. 

Beim Eingiessen der L6sung in Wasser trat Trtibung ein 
und die Kolbenw~nde tiberzogen sich beim Umschtitteln mit 
einem braunen Harze, das auf keine Weise zum Krystallisiren 
gebracht werden konnte. 

Aus dem Filtrate yore Harze jedoch schied sich nach 
l~ingerem Stehen ein Niederschlag ab, der aus Alkohol in 
gl~tnzenden, farblosen Bliittchen, vom Schmelzpunkte t73 ~ 
krystallisirte. 

Auch aus der Fliissigkeit konnte durc h Eindampfen und 
Umkrystallisiren des Rtickstandes aus Alkohol noch etwas des- 
selben KOrpers erhalten werden. 

Eine Stickstoffbestimmung gab 10" 45% Stickstoff, w/ihrend 
das Mekoninmethylphenyldihydrazon 11"38~ erfordert. 

Offenbar lag hier ein Gemisch beider Hydrazone vor, da 
die Bildung eines SS.urehydrazides ohne Wasseraustritt, wo das 
Phenylhydrazin also bloss als Base fungirt, bei der Gegenwart 
yon grSsseren Mengen Essigs~iure zum mindesten h6chst un- 
wahrscheinlich ist, trotzdem der Stickstoffgehalt ziemlich auf 
dasselbe stimmen wtirde. 

Da die Ausbeute eine sehr schlechte war und eine Tren- 
nung der beiden Hydrazone oftmaliges Umkrystallisiren, also 
abermals Substanzverlust im Gefolge gehabt h/itte, so versuchte 
ich auf anderem YVege zum Zieie zu gelangen. 
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21 4 g  Keton wurden  mit t iberschtissigem freien Phenyl-  

hydraz in  drei S tunden im geschlossenen Rohre auf 130 ~ erhitzt. 
Das Einhal ten dieser Tempera tu r  bedingt  wesent l ich die 

Ausbeute,  da bei h6herer  leicht Schmieren entstehen, w~ihrend 
bei niedrigerer  Tempera tur  viel unver~inderte Substanz zurtick- 
bleibt. 

Auch habe ich beobachtet,  dass bei kiirzerer Dauer der  
Einwirkung, also beispielsweise bei einsttindigem Erhitzen, 

bessere Ausbeuten erzielt wurden,  als bei l~ingerem. 

Im gtinst igsten Falle erhielt ich 4 0 %  der Theorie.  

Der Rohrinhalt  wurde mehreremale  mit Alkohol ausgekocht  

und die so erhaltene LOsung erkalten gelassen. 
Bald schieden sich schOne, fast schwefelgelbe Krystalle 

aus, die durch mehrmaliges Umkrystall isiren aus s tarkem Alko- 

hol gereinigt wurden.  
Der Schmelzpunkt  konnte  aber t rotzdem nicht besonders  

scharf  erhalten werden, da bereits bei 176 ~ ein Sintern eintrat, 

w~ihrend erst bei circa 187 ~ alles geschmolzen  war. 
Hiebei konnte das Auftreten kleiner Gasbl/ischen, sowie 

DunkelMrbung der Subs tanz  beobachtet  werden. 

Vermuthlich tritt also beim Schmelzen Zerse tzung  ein. 

Da bei mehreren Darstellungen und trotz wiederholten 
Umkrystal l is irens stets dieselbe Ersche inung eintrat, ist eine 
Verunreinigung der Substanz wohl nicht anzunehmen.  

Die Analyse lieferte folgende Resultate: 

I. 0" 2462g Substanz gaben 0" 6594g Kohlens~iure und 0" 1238g 

Wasser .  

II. 0 . 4 7 2 8 g  Substanz gaben 5 0 c m  s feuchten Stickstoff bei 19 ~ 

und 737 ~ m .  

In 100 Theilen:  

Gefunden Bereehnet f/ir 
~---....._j ~ ,  C30H~sOaN 4 

I. II. ~ .  

C . . . . . . . . .  72"89 - -  73"17 

H . . . . . . . .  5"57 - -  5"69 

N . . . . . . . .  - -  11 "77 11"88 

44* 
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In Wasse r  ist der K6rper unl6slich, schwer 16slich in A1- 
kohol, selbst in heissem, ebenso in ;Ather. 

Von Atkalien und deren ~ Carbonaten wird er nicht ver- 

~indert, was wohl der Fall sein mfisste, wenn ein Hydraz id  
vorl~ige. 

Es ist also in der Tha t  ein Dihydrazon im Sinne der vor- 
her erw/ihnten Gleichung entstanden, und hiemit ein weiterer  
Beweis ftir die Lactonformel erbracht. 

Dasselbe krystallisirt in sch6n ausgebildeten schwefeI- 
gelben S~iulen, die meist  zu kugeligen Drusen vereinigt sind, 

so dass die Krystalle das Aussehen yon KtSrnern erhalten. 

Oxime des Mekoninmethylphenylketons. 

Nachdem ein Arbeiten in alkalischer LSsung wegen  der 

durch Alkalien bewirkten Zersetzung des Ketons ausgeschlossen 

schien, musste ich auf die gew6hnliche Methode zur Darstellung 

yon Oximen verzichten. 
Ich versuchte zun~ichst durch directes Erhitzen des Ketons 

mit salzsaurem Hydroxylamin  zum Ziele zu gelangen. 
Bei 190 ~ trat zwar  heffige Reaction ein, es entwichen 

Str6me von Chlorwasserstoff,  allein der Rtickstand enthielt im 

Wesentl ichen unver~indertes Keton, wie durch Best immung des 
Schmelzpunktes  dargethan wurde. 

Mittlerweile war  L o b r y  de B r u y n ' s  1 Arbeit fiber das 
freie Hydroxylamin  erschienen, in welcher  derselbe zeigt, dass 

dasselbe kein so Ieicht zersetzl icher KSrper sei, wie man bisher 

anzunehmen geneigt war. 
Ich stellte daher nach seiner Angabe eine methyl-  

alkoho!ische LtSsung freien Hydroxylamins  dar, die ich zu den 
folgenden Versuchen verwendete.  

2g ~ Keton wurden  mit etwas mehr als der berechneten 
Menge freien Hydroxy lamins  im geschlossenen Rohre auf 150 ~ 
erhitzt. Auch hier ist auf das Einhalten der Tempera tur  nach 
Thunl ichkei t  zu sehen, da die ohnehin schlechte Ausbeute 
wesentl ich davon abhSmgt. 

I Rec. trav. chim., X, i00--112. 
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Der Inhalt  wurde  mit verdfinnter  Chlorwasserstoffs~iure 

gekocht ,  bis sich die anfangs  ents tandene  milchige Tr i ibung  

zum grossen  Theile wieder  gelOst hatte. 

Beim Erkal ten bildete sich ein Niederschlag,  der aus A1- 

kohol  in Nadeln vom Schmelzpunkte  129 ~ krystallisirte. 

Es war  somit  unver~tnderte Substanz.  
Aus dem Filtrate yon diesem Niederschlage schied sich 

nach I~ngerem Stehen noch e twas aus, das nach einmaligem 

Umkrysta l l i s i ren aus  Alkohol bei 146 ~ C. schmolz .  

Eine Analyse  ergab: 

0" 2 2 8 g  Subs tanz  gaben  0" 5 4 9 0 g  Kohlens~ture und 0 '  1130g  

Wasser .  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . .  65"67 

H . . . . . .  5"50 

Berechnet fiir 
CH-- CH2--C-- CsH 5 / 

(OCHs)2CGH 2 ")/O 

\ c  " ~,-. OH 

o 

66" 05 

5"19 

Diese Subs tanz  vom Schmelzpunk te  146 ~ ist sehr  

schwier ig  zu erhalten, da beim Umkrysta l l i s i ren ErhOhung des 

Schmelzpunk tes  eintritt und auch schon bei der Hers te l lung 

gewisse  Vors ich t smass rege ln  beobachte t  werden mtissen. 

Meistens b e k o m m t  man Subs t anzen  yon h6herem Schmelz-  

punkte.  

Setzt  man  das Umkrystal l is i ren bis zur  Constanz  des 

Schmetzpunk tes  fort, so iiegt derselbe schliesslich bei 198 ~ 

bis 199 ~ 

W e n n  man von vornehere in  auf das niedriger schmelzende  

Oxim verzichtet,  ge langt  man  rascher  zum Ziele, wenn  man 
den Rohrinhalt  mit W a s s e r  verdtinnt,  zum Sieden erhitzt, und 

dann so lange  concentrir te Chlorwasserstoffs~iure hinzuftigt, bis 

die Flt issigkeit  klar  geworden  ist. 
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Von ungel/Sst ble ibendem Ole I wird abfiltrirt und erkalten 

gelassen.  
Man erh~ilt so ein Product ,  das schon bei zweimal igem 

Umkrysta l l i s i ren aus Alkohol bei 198 ~ schrnilzt. 

Eine S t icks to f fbes t immung in diesem bei 198 ~ schmelzen-  

den K6rper  gab: 

0 " 4 2 9 9 g  Subs tanz  gaben  18 cm 3 Stickstoff bei 21 ~ und 750ram.  

In 100 Thei len : 

Berechnet  fiir 

Gefunden (ClsH1705N ) 

N . . . . . . . .  4" 70 4" 28 

Es liegen also offenbar s tereoisomere  Oxime vor, wie dies 

die Theor ie  auch e rwar ten  l~isst. Der l )be rgang  der Oxime in 

einander  ist hier sehr  leicht zu  bewerkstel l igen,  es genfigt ein- 

faches Umkrystal l is i ren.  
Beide Oxime krystall isiren in weissen  Nadeln und sind in 

W a s s e r  schwer,  in Alkohol leicht 1/Sslich. 
Besonders  sch6n erhielt ich das hochschmelzende  Oxim 

beim l angsamen  Einduns ten  der letzten Mutterlauge.  

Die Krystal te  waren  z w a r  gef/irbt, un te rsch ieden  sich aber  

im Schmelzpunk te  sehr  wenig  yon den angeffihrten farblosen. 

Eine Analyse  derselben wurde  aus Mangel  an Material  

nicl{t vorgenommen,  doch ist es yon vornehere in  nicht gut  

m/Sglich, dass  die durch Umkrysta l l i s i ren einer analysir ten Sub-  

s tanz erhal tenen Krystal le  e twas anderes  seien als diese, wenn  

der Schmelzpunk t  so nahe  f ibereinst immt wie hier. 

Herr  Prof. B e c k e ,  welcher  die grosse  Liebenswfirdigkei t  

hatte, die k rys ta l lographische  Bes t immung  derselben durchzu-  

ffihren, theilte fiber das Resultat  derselben Folgendes  mit: 

KryStal lsystem: T r i k l i n .  
Elemente :  ~. := 101.02, [3 - -  75.~ -( - -  81~'57. 

c~ : b : c ~ 0"632 : 1 : 0"684. 

1 Dasse lbe  erstarrt  beim Erkalten und krystal l is ir t  dann  aus  Alkohol  
in B1/ittchen yore Schmelzpunkte  129 ~ ist  also unver/ indertes  Keton, das  

man so theilweise zurfiekgewinnt .  
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Beobachtete Formen: 
(100). (010). (001). (110). (011). (201). (302). 
Die Krystalle sind tafelfOrmig nach (100) oder s/iulenf6rmig 

durch Vorwalten yon (100) und (010). Diese beiden F1/ichen 
sind stets stark gekrtimmt, (010) oft auf der einen Fl~tche 
gl~inzend, auf der anderen matt. 1 Die S/iulen sind oben durch 
(001) und (011) abgestumpft. 

Diese beiden Fl~ichen sind an den vorliegen- 
den Krystallen stets matt  und geben nur bei 
streifender Incidenz Reflexe. ~. 

Die Fl~ichen yon (110), (201), (302) treten 
als schmale Kantenabstumpfungen auf, (201)und ~0 
(302) verfliessen meist zu einer cylindrisch It f l  
gekrtimmten, aber stark gl~inzenden Fl~iche, die 
den Eindruck einer Pr~irosionsfl~iche macht. 

Die Krystalle waren zu Messungen wegen Fig. 1. 
starker Krt immung der Fl~ichen wenig geeignet. 

Die aus ftinf Grundwerthen berechneten Elemente k6nnen 
daher nur als Ann~iherung gelten. 

100.010 
100 1~0 
100 201 
t00 302 
010 001 
01t 001 
100 001 
100 011 

gemessen bereehnet 

84 ~ 24/~ --- 
33 28 ~ 
22 16 22~ r 
27 42 27 57 
99 24 ~ 

36 33 * 
76 53 * 
75 10 * 74~ / 

P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n .  D i e Kr y s t a l l e s i n d  
sehr sp r6d ;  beim Zerdrficken zwischen Glasplatten erh~ilt man 
leicht Spaltbl~ittchen nach (010); andere querlaufende Tren- 
nungen zeigen keine Regelm~issigkeit. 

1 Von 14 Krystallen, die daraufhin untersueht wurden, zeigen zehn 
(010) gl/inzend, 01-0 matt; drei waren Unentsehieden, einer hatte 010 matt 
0T0 gl/inzend. Wfire die Erseheinung gesetzmiissig, so wiirde trikline Hemi~drie 
vorliegen. Das vorliegende Material gestattet keine Entscheidung. 
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Die Krystalle sind r6thlichgelb, ~hnlich der Farbe des 
Kaliumbichromates. Im polarisirten LieM sieht man auf (100) 
und (010) schiefe Auslgschung. Am richtig aufgestellten 
Krystall bildet die der gr6sseren Elasticit/itsaxe entsprechende 
Ausi6schungsrichtung auf der vorderen Fl~che 100 mit der 
Verticalaxe einen Winkel v o n +  t0 ~ (ira Sinne des Uhrzeigers). 
Die Farbe des entsprechenden Strahles ist grtinlichgelb. Der 
anderen Schwingungsrichtung entspricht ein dunkel-r6thlich- 
gelber Farbenton. Auf (100) liegend, sind die Krystalle somit 
deutlich pleochroitisch. 

Auf der rechten L~ngsfl/iche 010 is~ die Ausl6schungs- 
schiefe gegen die Verticalaxe --11 ~ (entgegengesetzt dem 
Uhrzeigersinn). Die entsprechende Schwingungsrichtung ist 
die kleinere Elasticit~itsaxe. Pleochroismus ist nicht wahr- 
nehmbar. 

An diinnen Spaltbl~ittchen nach (010) sieht man im con- 
vergenten Licht Interferenzcurven, welche den Austritt der 
-,'-Mittellinie schief gegen unten und links auf der rechten 
FI~iche 010 erkennen lassen; die Ebene der optischen Axen 
liegt quer, so dass die optische Normale mit der Verticalaxe 
beiEiufig zusammenf/illt. Bei dickeren Krystallen ist die Er- 
scheinung wegen der enorm starken Doppelbrechung nut im 
Na-Lichte wahrnehmbar. 

Axenaustritt konnte nicht beobachtet werden. 

Unter den beschriebene~, weitaus vorwaltenden KrystaI1en 
fanden sich einige wenige Exemplare einer anderen Krystallart: 
Sehr kleine schmaltafelf6rmige Bl~ttchen mit zugerundeter, 
undeutlicher Endigung, gerader AusI6schung, Austritt der 
+Mittellinie normal zur Tafelfl~tche, Ebene der optischen Axen 
parallel der L/ingsrichtung der T~ifelchen, Farbe blass-br~iunlich- 
gelb, kein Pleochroiamus. Die Krystalle scheinen nach den 
vorliegenden Beobachtungen rhombisch zu sein.<< 

Was die B e c k m a n n ' s c h e  Umlagerung anbelangt, so 
wurde dieselbe mit dem h6her schmelzenden Oxim versucht, 
allein mit negativem Erfolg. 
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Bei der Einwirkung yon Phosphorchlorid in absolut 
/itherischer L6sung trat Schwarzf/irbung der Fltissigkeit ein 
und konnte nichts Krysta1Iinisches gewonnen werden. 

Die Methode mit Chlorwasserstoffgas in eisessigsaurer 
L/Ssung wurde ebenfalls in Anwendung gebracht, und war 
dabei zwar ein bei 183 ~ schmelzender KtSrper erhalten worden, 
aber in so geringer Ausbeute, dass die Spaltungsproducte nicht 
identificirt werden konnten. 

Aus Mangel an Material wurde yon einer weiteren Ver- 
folgung dieser Versuche vorl~ufig abgesehen. 


