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die Unlijslichkeit des Sabadillins in Aether und die verhlltnissmlssige 
leichte Liislichkeit von Sabadillin und Sabatrin in Wasser, auf welche 
W e i g e l i n  selbst hinweist, nimmt, in jenes hinein kornmen sollen. 

Universitats-Laboratorium H a  11 e a. d. S., Juli 1876. 

298. Jul. Post :  Ueber Metasulfiphenol (Bemerknng). 
(Eingegangen am 15. Jnli.) 

In  Bezug auf die Mittheilung von B a r t h  und S e n h o f e r  uber 
das bisher nicht beknnnte Metasulfiphenol l )  bemerke ich, dass dasselbe 
sowie einige seiner Nitroabkommlinge bereits von Hrn.  W i I k  e n s  und 
mir aus dem entsprechenden Diazosulfibenzol in bekannter Weise dar- 
gestellt worden sind und dass ich mir die Veriiffentlichung dieser 
Untersuchung nach dem durch Erkrankung augenblicklich verzogerten 
Abschluss derselben vorbehalte. 

299. E. v o n  Qerichten:  Ueber Apiin. 
(Mittheilung aus dem Laboratorium fur angewandte Chemie der 

Universitat Erlangen.) 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

Dieser von B r a c o n n o t  2, 1843 so benannte Kiirper , der Rich 
hauptsilchlich in den Blilttern, dem Stengel und irn Samen der 
Petersilie, nicht aber in der Wurzel und in ganz geringer Menge in 
sehr jungen Pflanzen vorfindet, wurde zuerst beschrieben von Rum p3)  
1836. Beide erhielten ihn durch Auskochen des Petersiliensarnens 
mit Wasser als gallertartige Masse und B r a c o n n o t  stellt ihn wahr- 
Scheinlich gerade wegen seiner grossen Neigung zu gelatiniren (S c h l  o s s- 
b e r g e r 4 )  noch 1860) in die Reibe der Pektinkorper. Die nachste 
Arbeit iiber Apiin besitzen wir von v. P l a n t a  und W a l l a c e 5 )  aus 
dem Jahre  1850. Letztere stellten das Apiin dar  durch Auskochen 
von Petersilienkrsut, Coliren, Eintrocknen der gebildeten Gallerte, 

1) Diese Berichte IX, 969. 
3 )  Ann. d. Chim. et de phys. 
3) Buchner’ s  Reper t .  f. Pharm. 
4) S c h l o s s b e r g e r ,  Lehrb. S. 840. 
5 )  Ann. d. Chem. und Pharm. Bd. LXXIV, S. 262. 

3. Ser. Bd. 9, S. 250. 
Bd. 6, 1836, S. 6. 
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Extraktion rnit Alkohol, Hehandrln der Z I I  Gallerte erstarrten, kalten, 
alkoholischen Liisong rnit warindm Wasser , Abdestilliren des Wein- 
geistes aus der SO erhalterien Losung und weitere Extraktion des 
rEckstandigen, griinen Breies mit Aether, bis die Masve farblos wurde. 
Diesen Kiirper nennen sir reines Apiin. Er enthielt r~ocll 0,15 pCt. 
Asche. Rwi 200 - 210 beginnt 
er, sich zu zersetzen. Er ist uriliislich in Aethrr, leicht loslich in 
heissem Alkohol. schwerer in  kaltrni, leicht lijslich i n  heissem Wassrr, 
in kaltern fast unliislich. Die Analyse gab die Formel C2, H,, 0, 3 .  

Seine Fahigkeit zu gelatinireu hiirt erst bei 8500 Gew. Theilen Wasser 
auf 1 Thri l  Apiin vollstaiidig ant. Bei larigerem Kocheri mit Wasser 
erhielten sie einen Korper C,, N,, 0, durch Addition zweier Wasser- 
molekiile. 

Beim Kochen mit verdiinnten Sluren und Erkaltenlnssen erhieltrn 
sie einen hellbraunen Biirprr, der bei 20 minutenlangem oder tage- 
langem Kochen mit Shiire irnmer der gleiche blieb, dem sie die 
Formel C,, H , ,  0, geben. Zucker konnten sie bei dieser Operation 
nicht nachweisen, entgegen den Angaben B r  a c o  n n o  t’s, der durch 
Kupferreduction und siissen Geschmack auf die Bildung von Glucose 
hingewiesen wurde. Bei Rehatidiung mit cone. Schwefelsiture und 
Salzsaure verliert das Apiin 2 Mol. Wasser urid v .  P l a n t a  und W-allace 
rrhielten ein gelblich braunes Pulver der Formel C , ,  H,, 0, Alkalien 
losen Apiin mit hellgelber Fa lbe ,  lassen es aber auf Sgurezusatz 
wieder unverandert ausfallen. Salzaauregas scheimt absorbirt zu 
werden, Apiin farbt sich dabei schiin gelb. Unreines Apiin giebt 
mit Salprtersaure Oxalsanre und Pikrinsaure, ganz reines keine beider 
Sauren. Bei der Oxydation mit Brannstein und Hchwefelsaure er- 
hielten v. P l a n t a  und V a l l a c e  Kohlensaure, Essigsiiure und 
Ameisensaure. So weit die Angaben von v. P l a n t a  und W a l l a c e .  

Zu  wesentlich anderen Resultaten kam A. L i n d e n  b o r n * )  1867, 
der a u f  Veranlassung von Hrn. H i l g e r  die weitere Untersuchung 
dieses Korpers i m  Wiirzburger Univers. - Laboratorium unternahm. 
Jene von v. PI a n  t a  und W a1 1 a c e  erhaltene farblose Gallerte gab 
ihm bei vorsichtigem Verdunsten der alkoholiachen Losung schiine, 
sich allrnalig kddende, seideglanzende Nadeln , die im Allgemeinen 
die Eigerischaften des amorphen Apiins besassen; sie lijsten sich in 
heissem Alkohol, in heissrm Wasser , die Liisung gelatinirte brim 
ETkalten etc. Die Analysen L i n d e n  born’s  weichen wesentlich von 
denen mit natiirlicb unreiflerem Material ausgefiihrten v.  Plan ta und 
W a l l a c e ’ s  ab. Letztere fanden C = 54.71 - 55.25 pCt., H = 5.49 
- 5.60 pCt., L i n d e n b o r n  erhielt als Mittel dreier Analysen c = 53.57, 

Srin Schmelzpunkt lag bei 180” C. 

1) Inang. Dissert., Wiiraburg 1867;  Linder i  born’s  Arbeit scheint vollstaiidig 
Werler iin Jahresbericht fiir 1867, 1868 noch in H n s e -  iibersehen worden zu qein. 

m ann’s  Pflmzeustoffrn 1871 mird diesrr Arbrit irgendwie Erwiihnung gethan. 
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H , =  5.35. Reim Kocheu des Apiins mit ganz verdiinnter Schwefel- 
saure gelang t’s L i n d e n  b o r n  Zucker abzuscheiden, den er durch 
Gahrungsrersuch , Kupferreductiou und die iibrigen Trciubenziicl\er- 
reactionen naher charakterisirtc.. Der  nach 10-1 2 stiiridigem Kochrn 
mit verdiinnter Sanre und Umkrystallisiren atus Alkohol in perlmuttrr- 
glarizenden, weichen Rliittchen erhaltene Spaltiingskiirper , den L i n - 
d e n b o r n  A p i g e n i n  Iiannte, gab bei der Analyse C =  6G.13, 
H = 3.9, woraus L i n d e n b o r n  die Formel C6 H, O,, ein Isomeres 
des Chinons, folgerte. v. P l a n t a  ond W a l l a c e  geben fiir das 
braune P d v e r  , das sie ohne Zuckerabspaltung bei dersrlbr1i Ope- 
ration aus ihrrm Apiin erhielten, die Zahlen C = 63.67 - 63.34 pCt., 
H = 4.41 -- 4.56 pCt. L i n d e n b o r n  gab nun dem Apiin auf Grund 
der Analyse des Spaltungskijrpers die Formel C, H ,  0, und schrieb 
fur die Spaltung selber die Gleichung: C , ,  H, 0, -t- H, 0 
= C ,  B, 0, -i- C, H I ,  0,. - Diese Angaben niiher zii priifcu war 
zunachst meine Aufgabe. Die Darstrllung krystallisirten Apiins war 
nach wesentlich L i n d e n  born’scher Angabe folgende: 

Die griine Gallerte, welche man nach dem Auskocht~n des Ktautes 
rnit Wasser erhielt, wurde getrocknet, mit Alkohol extrahirt, die 
heisse alkoholische Liisung in kaltes Wasuer gcgossen, wodorch wirder 
Coagulation erfolgte. und letztere Operation so lange wiedrrholt , bis 
diss von der Gallerte abfliessende Wasser farblos, die Gallerte selber 
heller wurde. Letztere wurde in heissem Alkohol geliist, filtrir t iind 
das Filtrat sehr stark concentrirt; lasst man nun untrr bestiindigern 
Umriihren die Masse sich abkiihlrn, so erhalt man einen weissen 
Krystallbrei , der, bevor vollstandige Gallertebildung erfolgt , rasch 
auf’s Filter gebrackt und mit hcissem Wasser, in welchem die 
Gallerte leicht , die Krystalle schwerer liislich sind, so lange ausge- 
waschen, bis das durchfliessende Wasser farblos wird. Die im Filtrat 
sich ausscheidende Gallerte brhandelt man nun wieder auf dieselbe 
Art. So gelingt eb, eine unter dem Mikroskop vollst5ndig rein er- 
schrinende Krystallnadelmasse zu erhalten. Die Aiisbeute ist ziemlicli 
gering, sie war im Augus t  cc. 0,2 - 0,l pCt. des Krautes. 

Das Apiin 16st sich in kaltem Wasser wrnig, leicht in heissem, 
noch leichter in heissem Alkohol, in Aethrr ist es ~nlijslich; es scheidet 
sich aus seiner wiissrigen oder alkoholischen Lijsung bei rrihigem 
Erkaltenlassen iminer als dicke Gallerte ab. In Alkalien l6st es 
sich mit lichtgelber Farbe ;  gegen Metallsalze verhllt es sich i n  seiner 
heissen wassrigen Lijsuiig, wie folgt: pu’ 0, Ag (A) P b  ru‘ 0, Hg 
S 0, Cu keine Fallung; basisch rssigs. Rlei giebt sofort gelbe Fallung von 
nicht constanter Zusammensetzung, Fe, GI, girbt eine braunrothe, 
S 0, Fe eine blutrothe Farbung (€3 r a c o n  11 o t). Das Drehungsver- 
rniigen des Apiins in schwach kalischer Liisung (Apiin rrleidet hier- 
durch keinerlei Zersetzung) :surclo im hiesigeir physik. Cabinete mit 
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einem vortreff lichen W ill’schen Ins~rumente  bestimmt. Fiir gelbes 
Licht ist die spec. Drehung: [a] j = + 173O. Es ware demnach das 
Apiin unter allen bekannten Substanzen die am starksten nach rechts 
drehende. Schmelzpunkt (der Krystalle) 228O C (uncorrig.) (v. P l a n  t a  
und W a l l a c e  (Gallerte) 180° 4) Die Analyse des Apiins ergab 
Zahlen, die mit den von L i n d e n  b o r n gegebenen vollstandig iiber- 
einstimmten. Mittel dreier Analysen: C = 53 ,35 ,  H = 5,36. Bei 
der Spaltung des Apiins rnit Saure hat man .gewisse Vorsichtsmass- 
regeln zu beobachten, Kocht man Apiin mit vie1 Salzsaure, spec. 
Gew. 1,12, so lost es sich mit lichtgelber Farbe und nach etwa 
10 Minuten scheiden sich braunliche Flocken aus, die als wahr- 
scheinlich h arzartiges Zersetzungsprodukt des Spaltungsk6rpers 
nicht weiter untersucht wurden. Beim Kochen des Apiins rnit 
ganz verdunnter Salzsaure, specifisches Gewicht 1,04, scbeiden sich 
aus der Losung weissgelbe Flocken a b ,  die mit Wasser aus- 
gewaschen , am Alkohol in krystallinischen Rlattchen erhalten, 
ganz die Eigenschaften des von L i n d e n b o r n  beschriebenen Api- 
genins zu haben schienen, bei der Analyse also nur C = 63.2 pCt. 
und H = 4.42 pCt. gaben. Da bei wiederholten Spaltungsversuchen 
bei diesem ahnlich wie Asculetin aus der Saurelijsung sich abscheiden- 
den Kijrper fiir C Zahlen erhalten wurden, die zwischen 61-64 pCt. 
achwankten, so wurde Apiin rnit derselben verdunnten Saure (5 Grm. 
Apiin auf 200-300 CC Saure) unter Ersatz des abgehenden Wassers 
10- 12 Ytunden hehandelt , der ausgeschiedene Kijrper abfiltrirt, mit 
heissem Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Die 
so erhaltenen, perlmutterglanzenden, weiss -gelben Blattchen von Api- 
genin reduciren Kupferlijsung nach dem Kochen rnit Saure nicht mehr; 
sie sublimiren bei 292 - 295O C .  unter theilweiser Zersetzung, ohne 
zu schmelzen, zu bellgelben, rosrttenfijrmig aneinandergereihten Nadel- 
sternen. Die Analyse stimmte rnit der L i n d e 11 b o r n ’schen ziemlich 

C = 66.01 65.82 66.21 uberein : H = 3.84 3.91 3.75. 
Apigenin ist schwer lijslich in heissem Wasser, unlijslich in Aether, 

leicht 16slich in Alkohol; e8 besitzt nicht mehr die Fahigkeit Gallert 
zu hilden; gegen Alkalien und Metallsalze verhalt es sich wie Apiin. 
- Die Angabe L i n d e n b o r n ’ s  gegen v. P l a n t a  und W a l l a c e ,  
dass die Bildung dieses Eorpers  unter Zuckerabspaltung aus Apiin 
erfolge, letzteres also ein echtes Glycosid sei, kann nach wiederholten 
Versuchen mit aller Sicherheit bebtatigt werden (Gahrungsversucb). 
I n  der nach $stundigem Kochen des Apiins mit verd. HC1 von den 
ausfallenden Apigeninflecken abfiltrirten Lijsung waren nach mehr- 
maligen Bestimmungen 41 - 45 pCt. Glycose, wahrend jenes zuerst 
ausgeschiedene apiinhaltige Apigenin selber nach weiterem Kochen 
mit Saure, Kupferlosung noch reducirte. - Bei Behandlung des Api- 
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genins mit Acethylchlorid brauche kein analysirbares Produkt erhalten 
werden. 

Die Bestimmung der Hydroxylgruppen war also auf diesem 
Wege unmoglich. Durch Chromsauremischung wird Apiin schon bei 
gew. Temp. zu Ameisensaure und Kohlensaure oxydirt. Essigsaure 
war nicht nachweisbar. Salpetersaure gab Oxalsaure und Pikrin- 
saure. Beim Schmelzen mit Aetzkali bildet sich zunachst P h  l o r o -  
g l  uc i  n (Eisenchoridreaction, W e s e l  sky’sche Reaction, Schmp. 230°, 
Tribromderivat) und eine nicbt naher untersuchte Saure, die durch 
weiteres Schmelzen ubergeht in P r o t  o c a  t e c h 11 s a u r e (Eisenchlorid, 
Silbersalpeter , Schmelzp. 198, beim Erhitzen Sublimation 3 Brenz- 
cstechin (Schmelzp. 102 O Eisenchlorid, Silbersalpeter , Krystallform)). 
Ausserdem bildet sich auch etwas Oxalsaure und Ameisensaure neben 
etwas Paraoxybenzocsaure , worauf beini Erhitzen der unreinen Pro- 
tocatechusaure deutlich nachweisbares Phenol hindeutct. Im Apigenin 
sind demnach mindestens 13 C Atome. Nun stirnmt aber keine 
Formel mit C,,  mit den gefundenen Zahlen iiberein. Unter den 
nachstliegenden Formeln mit heherem Cgehalt stimmt zunachst gut 
damit C,, HI, O 5  und als nachste annahernd C,, H I ,  0,. F u r  
C,, H , ,  0, ist C = 66,6, H = 5,2; fiir C,, H,, 0, ist C = 65,3, 
H = 3,8. Wahlt man fiir Apigenin die wahrscheinlichere, besser 
stimmende Formel C,, H,,  O,, so erhalt man fur Apiin die Formel 
C , ,  H3, O,, (C = 52,9, H = 5,2), denn keine Formel mit C , ,  
vermrrg der Bildung von sicher mehr als 45 pCt. Glycose (cf. oben) 
bei Apiinspaltung und zugleich den Zahlen der Apiinana- 
lyse zu entsprechen. So hatten wir denn fur die Spaltung 
des Apiins durch Saure die Gleichung: C ,  ,H,,O, , +HaO=2C,H, ,O, 
+ C, ,H, ,O,  oder wahrscheinlicher C2,1432016 = C,,H,,O,, 
-t- C, , HI , 0, , was sich so denken Iasst, dass zunachst durch Wasser- 
zutritt zu dern Anhydrid C,, H, , 0, , sich C ,  HI , 0, abspaltet und 
dann durch weitere Wasseraufnahme die andere Halfte des ursprung- 
lichen Rohrzuckerrestes vom Apigenin sich ablost. Fiir Apigenin 
selber ergabe sich dasschema:  C,N,  . (OH). (0. C C H ) .  C O .  C, H3 
.(OH),. Durch das nahere Studium der aus der Apigeninschmelze 
von der Protocatechusaure zu gewinnenden Saure hoffe ich bei mebr 
mir mornentan zu Gebote stehendem Material, diese Auffassung dem- 
nachst bestatigen oder verbessern zu kannen. 

Gelegentlich einer kurzen Mittheilung iiber das Terpin des Peter- 
siliensamens, ,) erwiihnte ich das Fett dieses Samens. Leteteres stellt 
weisse, wavellitartige Massen dar oder aus concentrisch gelagerten 

I )  Dieae Berichte. IX, 5. 258. 
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Nadeln bestehende Kugeln, die in kaltem Alkohol nicht, i r i  kochendem 
urid in Aether leicht loslich sind. Schnip. 28-29"C. Hei der Ver- 
srifung konnte nur Glycerin, 02153iure (fur ijlsaures Barium gefunderi 
Ba = 19.69, ocrl. = 19.50) und Palmitiri- und Stearin&are (chnrak- 
terisirt durch Schmp.) nachgewiesen worderi. Freie SBure war nicht 
vorhanden. 

E r l a n g e n ,  im Juli 1876. 

Correspondenzen. 
300. H. S c h i  ff, aus Florenz, den 1. Juli 1876. 

In den Akten d w  Turiner Bkademie (Sw. 2 ,  Val. 28) giebt 
A. C o s s a  t ine atisfiihrliche, chernischr, physikalische und mikrosko- 
pische Analyst: dcs S y e n i t s  von B i e l l a  urtd tlrr ihn zusammen- 
setzendrn Minrralspecies. Die LXchte des S y r n i  t s wurde 2.71, 
nach dem Schmelzen 2.43 gefunderi. Int gcpulrc~rtcw Zustand wird 
er von Wasser nur langsam angegriffen, rascher bei looo, oder von 
Wasser, welches Gyps, Ammoniumnitrat oder Kohleusaure geliist ent- 
halt. I n  Folge der Gegenwart von Titanitkrystallen erithllt der 
s y  e n i  t 0.269 Titansaure; es wurde auch 0.589 Phosptiorsaure ge- 
funden. Lithium, Casiom und Rubidium konnten nicht entdeckt werdrn. 

G.  S o d i n i  hat gepriift, welcben Einfluss die Wassermenge auf 
die Einwirkung des Chlors auf das Jod Sussert Damit simmtliches 
J o d  nach der Gleichung 

52 + 5C12 + 6 H 2 0  = JHO3 i- lOHCl 
in der Form von Jodsaure erhalten werde, muss auf ein Theil Jod  
mindcstens 20 Th. Wassers angewandt werden. I n  dem Maasse als 
man die Wassermenge vermindert, bildet sich weniger Jodsaure und 
dagegen eine entsprechende Menge von Chlorjod, so dass bei Anwen- 
dung der theoretisch nothigen Wassermenge sich kaum Spuren von 
Jodsaure auffinden lassen. 

Als ein sehr haltbares und auch bei lingerem Kochen sich nicht 
veranderndes Reagenz zur Nachweisung von Traubenzucker empfiehlt 
A. S o  1 d a in i eine alkalische Liisiing voii Kaliuinkupfercarbot~~t. E r  
bereitet sie, indeni e r  15 gr. gefallten Kupfercarbonats allmalig in der 
Warme in einer LBsung von 416 Grarnm Kaliumbicarbonat in  1400 CC. 

Wasser ituf lost. Das besagte Reagenz wird durch Fruchtzucker und 
Milchzucker, nicht aber durch Rohrzucker, Dextrin oder Starkekleister 
reducirt , sofern diese Idzteren Substanzen keine Glykose enthalten. 


