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wird durch den Namen .oFurazane ebenso wenig ausgedrnckt, als die 
nahe Beziehung zom SOsotriaeola; wohl aher  erkennt man dieBelbe 
sofort durch die Bezeichnungen Synazoxazol und Synazimidazol. 

Wabrend die stellungsisomeren Fiinfringe durch ,Sync ond 
SAmphic unterschieden werden kiinnen, bestehen die stellungsisomeren 
Sechsringe in den drei Formen der S y n - ,  A m p h i -  u n d  A n t i - a z i n e ,  
was z. B. ohne weiteren Commentar durch folgende Formeln der drei 
Diazine verdeutlicht wird : 
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Syndiazin Amphidiazin Antidiazin 

Z i i r i c h ,  im October 1891. 

561. Georg  Wagner:  Zur O x y d a t i o n  aromatischer Verbin- 
dungen mit dei Seitenkette CsHs. 

Vorliiufige Mit thei lung.]  
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Die soeben erschienene Untersuchung von F. T i e m a n n  1) BUeber 
Oxydationsproducte des Safrolsa giebt mir zu den folgenden Bemer- 
kungen Anlass. 

I n  einers) von meinen, vor etwa 3 Jahren erschienenen Abhand- 
lurrgen, in denen gezeigt wurde, dass ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
und Alkohole, welche Aethylenbindungen enthalten, bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat mehrsaurige Alkohole liefern, habe ich her- 
vorgehoben, dass letztere auch von anderen Forschern unter den 
Oxydationsproducten beobachtet, aber  als solche nicht erkannt worden 
sind. So sprach ich unter Anderem die Vermuthung aus, die von 
Sc h i  ffs) bei der Oxydation des Safrols durch Kaliumpermanganat 
erhaltene, bei 590 schmelzende, krystallinische Verbindung von der 
Zusammensetzung Cl0 Hla 0 4  sei das  dem Safrol entsprechende Glycol. 

1) Diese Berichte XXIV, 2879. 
2, Diese Berichte XXI, 3355. 
3, Diese Borichte XVII, 1935. 
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Zugleich habe ich auch auf ,die Unvereinbarkeit der von S c h i f f  bei 
dieser Oxydation beobachteten und sptter von P o l e c k  l) bestgtigten 
Rildung von Propionsiiure mit der Structur des Safrols, CsH3(0aCHs)a . 
CHa . CH : CHa, hingewiesen. Dieser Hinweis hat P o l e c k a )  zu 
einer Wiederholung seiner Versuche bewogen, wobei er zu dem 
Schlusse kam, dass bei besagter Oxydation keine Propionsaure, 
sondern Essigsaure gebiidet wird. Die Entstehung der letzteren auf 
Kosten der Seitenkette CHa . CH: CHa, war wohl denkbar, es musste 
aber dann angenommen werden, dass der Oxydation eine Anlagerung 

von Wasser, wodurch die Verbindung CHt . CH(OH), CH3 entetehen 
kiinnte, vorangeht. E8 war nun interessant zu priifen, ob diese An- 
lagerung von Wasser unter den von mir gewiihnlioh eingehaltenen 
Oxydationsbedingungen, da dieselben in den bisher untersuchten Fiillen 
nicht beobachtet wurde, stattfindet, und ob meine Vermuthung iiber 
die Natur der oben erwahnten, von Sch i f f  gewonnenen Verbindung 
richtig wzre. 

Aus diesen Griinden habe ich Fraulein B o u s c h m a k i n  veran- 
lasst, die Oxydation des Safrols in der Kalte rnit einprocentiger Per- 
mangaoatliisung durchzufiihren. Die Hauptresultate dieser Unter- 
suchung sind bereits in dem Protocol13) der am 18./30. Mai dieses 
Jahres stattgehabten Sitzung der physic0 - chemischen Section der 
Naturforschergesellschaft an der Universitat Warschau in der nach- 
stehenden F‘assung zum Drucke gekommen: 

2 Safrol giebt bei der Oxydation mit einprocentiger Permangmat- 
liisung in der Kiilte als Hauptproduct das ibrn correspondirende 
Glycol (aus 100 g ca. 70 g), welches aus Aether in prismatischen 
Nadeln vom Schmp. 780,5 krystallisirt. Die Zusammensetzung dieses 
Glycols ergiebt sich aus den folgenden analytischen Daten: 

1. 11. 111. IV. 

1 

Gefunden Berechnct 

c 61.22 61.46 61.15 61.15 60.87 pCt. 
H 6.12 6-18 - 6.24 6.28 2 

und seine Glycolnatur aus der Fghigkeit mit Essigstureanhydrid den 
unter 9 0 m m  Druck bei 2620 ganz constant siedenden Ester von der 
Zusammensetzung C14H1606 zu geben: 

G efunden 
I. 11. Berechnet 

C 60.00 59.96 59.88 pCt. 
H 5.74 5.64 5.71 2 

I) Diese Berichte XIX, 1094. 

3) Compte rendu de la seance de la section de physique et de chimie 
de la SociOtd des naturalistes it l’Universit8 Imperiale de Varsovie 1891, No. 2. 

Diese Beriehte XXII, 2561. 
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Ausser dem Glycol entstehen bei der Oxydation des Safrols: 
Piperonal, Piperonylsiiure, Ameisensiiure und andere Siiuren, deren 
Untersuchung noch bev0rsteht.a 

Diesem Referate ist jetzt noch beizufiigen, dass unter den Oxy- 
dationsproducten Essigsaure sich nicht constatiren liess, dafiir aber 
eine Saure von denselben Eigenschaften, wie die von T i e m a n n  als 
a-Homopiperonylsgure bezeichnete, aufgefunden wucde, und dass die 
Beobachtungen von Fraulein Bo uschma k i  n iiber die Ltislicbkeits- 
verhiiltnisse des Glycols von den Angabeu Ti eman  n’s abweichen. 
Nach T i e m a n n  sol1 namlich das Glycol leicht in siedendem Wasser 
und Aether, schwerer in Alkohol und Benzol liislich sein, wiihrend 
Frl. Bouschmak in  gefunden hat, dass das Glycol von siedendem 
Aether ca. 4-5 Ma1 schwerer als von kaltem Alkohol (96 pCt.) auf- 
genommen wird. 

Bus dem Angefiihrten ist zu ersehen, dass Frl. Bouschmak in  
die Prioritiit in der Aufkliirung des Oxydationsverlaufs des Safrols 
zukommt. 

Alsdann erlaube ich mir iiber die folgenden, noch nicht abge- 
schloasenen Untersuchungen mitzutheilen. 

1. Fraulein Bouschmak in  hat bei der Oxydation des Iso- 
s a f r o l s  ein bei 101-1020 schmelzendes, aus Aether in derben 
schiinen Prismen krystallisirendes , mit dem soeben beschriebenen 
isomeres Glycol erhalten. 

Berechnet 
C 61.22 
H 6.12 

Gefunden 
61.22 pCt. 
6.10 B 

2. Woi tossewi t sch  hat gefunden, dass Methyleugenol  bei 
der Oxydation in fast theoretischer Menge das Glycol C ~ H ~ ( 0  CH&. 
CH2 . (OH). CHa(OH) liefert. Dasselbe krystallisirt in  schiinen pris- 
matischen Nadeln vom Schmp. 68 - 69 O: 

Berechnet Gefunden 
C 62.26 62.09 61.89 62.25 pCt. 
H 7.55 7.63 7.69 - 

und giebt den Essigsaureester von der Zusammeneetzung C15 Ha0 0 6 ,  

welcher unter 111 mm Druck bei 248O unter 35 mm Druck bei 2480 
siedet und eine schwerbewegliche Fliissigkeit vorstellt : 

Bereclinet Gefunden 
C 60.81 60.21 60.22 pCt. 
H 6.76 7.03 6.72 B 

3. Ko lo  ko lo f f  ist in dem Studium des rnit dem vorhergehenden 
isomeren Glycol aus dem M e  thy l i soeugeno l ,  welches in schcnen, 
rhombischen Tafeln krystalhirt und bej 88 0 schmilzt, beschliftigt. 
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4. Wollossowitsch studirt das aus Z i m m t a l k o h o l  ge- 
wonnene Stycerin vom Sdp. 243-2450 (38 mm) und das bei der 
Oxydation aus Ane tho  1 entstehende, aus Wasser in schiinen, wasser- 
haltigen Krystallen anschiessende Glycol. - 

Ich gebe mich der Hoffnung hin, dass es diesen meinen Mit- 
arbeitern vergannt wird, ihre Untersuchungen ungestort zu Ende IU 
fiihren, und dies um so mehr, weil die Entstehung der mehrsaurigen 
Alkohole bei der Oxydation ungesattigter Verbindungen mit Aethylen- 
bindungen in meinem Laboratorium etwa 10 Jabre spater nach 
der Publication von T iemann  I ) ,  in welcher er zur ErklBrung der 
Entstehung von Veratroylcarbonsaure bei der Oxydation des Methyl- 
eugenols, dem er damals die Structur R . CH : C H  . CHs beilegte, die 
intermediare Bildung des Glycols R ,  C H ( 0 H ) .  CH(OH) . CHs 
aogenommen hatte, entdeckt worden ist. 

1891. 26. Oktober 
Warschau ,  7. November 

Laboratorium fiir organische Chemie. 

562. Ferd. Tiemann: Bemerkung. 

Zu der vorstehenden Mittheilung bemerke ich, dass die Protocolle 
der physieo- chemischen Section der Naturforschergesellschaft an der 
Universitat Warschau mir nicht zuganglich sind. Ob und in wie weit 
der Oxydationsverlauf des Safrols durch die darin abgedruckten Ver- 
snchsergebnisse aufgeklart worden ist, werden die Pachgenossen 'be- 
urtheilen. 

583. G. Lunge: Anwendung der Bezeiohnung sGravivolumetere. 
(Eingegangen am 9. November.) 

Schon friiher (diese Berichte XXIV, 1656) habe ich Verwah- 
rung dagegen eingelegt, dass J a p p dem BGasvolumeterc den Namen 
BGravivolumetera beilegt, wenn er deni von mir augegebenen Appa- 
rate einfaeh eine etwas abgeanderte Art der Benutzung giebt. Lch 

I) Diese Berichte XI, 665. 
Berichto d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXIV. 226 




