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289. G. Ciamician und P. Silber.: Untersuchungen iiber 
das Apiol. 

(1. h b h a n d l u n g )  
( l<ingcgangcn :bm 8. Mai: mitgctlirilt in dcr Sitzuiig von Ilrn. W. \V i l l  ) 

In einer irn fiinften Hefte dicser Herichte ') erschirnenen vor- 
Iiiufigcn Mittheilung haben wir, nnter Angabc: einiger der damals von 
~ i i s  CI halteiien Versuchsresultate, der Gesellscliaft angezeigt, dass wir 
1111s r n i t  der Erforschung dcr Constitution des Apiols bescliiiftigtcn, 
nm ~ lns  die wcitcre IZearhitnng dieses Arbeitsgebiets e u  sichern. Un- 
rnit telbar darsiif hat jrdoch IIr. G i  n s b c r g  2, ebenfalls einen Aufsatz 
iibcr diews 'L'hema veriiffeiitlicht, in welchem zum Theil iluch vori den 
\ o t i  tins erhalterien ICiirpcrii die Rede ist. Unter solchen Verhllt- 
nisscii halt en wir fiir angrmessen, die Ergebnisse unserer Untersuchung, 
welin sit auch ~invollst&ndig siiid, ausfiihrlicli zu verijffentlichen, damit, 
:uis unseren husfliht urigcri der Weg, den wir bei unserer Untersuchung 
\)c,folgten, und den wir iingestiirt weiter fortsetzeri miichten, klar her- 
c o t  gebe iind somit weitcre Collisionen vermiedtw werden. 

1. V e r h a l t c n  d e s  A p i o l s  z u  a k o h o l i s c h e r n  Kali. 
v. G e r i c ti t e 11 crhieli bei Behandlung des Apiols mit alko- 

itolisctiern I<:tli t h e n  in Bllttchen krystallisirenden Kiirper, ohne  jedoch 
tw Zusamnicnsetzung endgiltig festgestellt en habcn ; wir haberi 

4 i ; i h C l .  seiric Ver siich(~ wicderholt, uni :tiif diesc Weise iirisert, Untcr- 
hnchung irbrr dirs Bpi01 einzuleiten. l)irser Riisgangspunkt hat sich 
111  drr That al, eiri guttywulilter crwiestw, c ia  der \or1 v. G e r i c h t e i i  
viittlct k t c .  Koi p t ~  e i n r  rnit & i n  Apiol iiotnilrc Vet biiidung d , i i  tstellt. 
Wir wolleii clic~srllw i n  d ~ r  Ii'olge 

x l5:rpiola 
1st -,cxlir c~rlrculic*l~, dass Ilr. (4 i n s b r r g  aus seine11 Ana- 

('11 fL(~siilt:itf~ gelanqt i+t 
lung dcs lsirpiols wut d w  25 g Apiol $) niit einer 

$,&,iiiig voii 50 g Aetzkali in 2550 ccm Eitelalkohol wiihrend 10 bis 
I5 S1 iintlen mt' tlem Wasscrbacle am Riickflusskiihler crhitzt. Die 
1)ranrlqcll)c~ Liisiiiig wird dann ( beirn Stehen iiber Nacht verwanclelt 
sich tfcr ~ ; L I I ~ C  Kolbeninhalt in eine blhttrige Masse) nach einigem 
Ablriihlen i n  ungefiihr 1 1, Wasser gego5sen. Es entsteht eine milchige 
1 riiliiing, glrichzeitig aber anch cine P5illung, letztere riimmt durch 

o ( ' n i i ( s i i  

7 ,  

I) Uicsa Ueriohto XXI, 913. 

.') Von dcr P'abrilr vori E. Merc l r  in lhrinstatlt h o g e n .  
Dicso Herichto XXI, ll!k?. 

i%rriolrte d. 11. diem. Geselischaft. Jnhrg Xhl. 105 
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Biihren mit einem Glasstab stetig zu, so dass schliesslich der Becher- 
inhalt aus einer krystallinischen Fallung und einer gelben, klaren 
Fliissigkeit besteht. Es wird filtrirt und der Niederschlag auf dern 
Filter ausgewaschen. Derselbe wird durch Pressen zwischen Fliess- 
papier von etwas anhaftendem Oele befreit und schliesslich aus ge- 
wohnlichem Weingeist umkrystallisirt. - Man erhalt so grosse Blatter 
oder quadratische Tafeln vom Schmelzpunkt 55-56 O, die einmal 
geschmolzen erst bei 46O wieder erstarren. D e r  Siedepunkt liegt bei 
atmospharischem Druck bei 303 - 304O; bei 33 mm siedet das Isapiol 
bei 1890. 

Die Analysen der durch Destillation gereinigten Substanz liefern 
Zahlen, die mit den aus Apiol erhaltenen ubereinstimmen und zu der 
Formel: 

Cia Hi4 0 4  (( 
fiihren. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir ClzH1404 

C 64.65 64.59 64.86 pCt. 
€1 6.63 6.39 6.31 )) 

Das Isapiol ist leicht loslich in Aether, Essigather, Aceton, BenzoI, 
heissem Alkohol und Eisessig, unliisKch in Wasser, in den Alkalien 
und deren kohlensauren Salzen. Bringt man auf dem Uhrglas eiri 
Kijrnchen mit concentrirter Schwefelslure znsammen, so tritt unter 
Losung eine rothe Farbung ein, beim Erwarmen wird dieselbe dunkel- 
missfarben. 

Die Ausbeute an Isapiol betragt diirchschnittlich 70- 75 pCt.; 
durch Eindampfen der wasserig-alkoholischen Mutterlaugen erhalt 
man eine olige Schmiere, aus der sich, sowie aus dem in dem Press- 
papiere enthaltenen gelben Oele , durch abermaliges Behandeln rnit 
alkoholischem Kali noch eine weitere Menge der bei 55 -56O 
schmelzenden Krystalle erhalten lasst. 

Das Isapiol kann,  wie dies spater gezeigt werden wird, keine 
einfachere Formel als ClaH14 0 4  besitzen und ist sehr wahrscheinlich eine 
rnit dem Apiol isomere und nicht polymere Verbindang, da  es vom 
Apiol wenig unterschiedene Schmele- und Siedepunkte besitzt. 

Apiol Isapiol 
Schmelzpunkt . . . . . . . . . . . . . 3 0 0  55-560 

t bei gewiihnlichem Drucke . . . . 2940 304O 
189@ Siedepunkte 

I hei 33-3340 nim Druck . . . . 1790 
Weder Apiol noch Isapiol verbinden sich mit Hydroxylamin und 

Phenylhydrazin. 
Wir habeii die Oxydationsproducte des Apiols und des Isapiols 

nebeneinander in alkalischer und saurer Losung antersiicht und geben 
in Folgendem eine kurze Beschrribung dieser Versuche. 
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11. O x y d a t i o n  d e s  A p i o l s  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  i n  a l k a -  
l i s c h e r  L o s u n g .  

Zu 6 g Apiol, die in 600 ccm heisseni mit Kalihydrat versetztem 
Wasser vertheilt waren, wurde nach und nach unter kraftigem Um- 
schutteln eirie Losung von 24 g Icahmperrnanganat in 950 ccm Wasser 
zugegeben. Die Oxydation beginnt sofort, zurn Schlusse wird der  
Oxydationskolben noch ungefiihr eine Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt. Lasst man nun erkalten, so findet man den Mangannieder- 
schlag vollstandig mit kleinen Krystallflittern durchsetzt; die iiber dem 
Niederschlag stehende Losung ist klar und hellgelb gefarbt. D e r  
ganze Kolbeninhalt wird mit Aether auegezogen, so oft bis derselbe nichts 
mehr der Losung entzieht (eine miihsame Operation, die wohl 
12 - 15 Ma1 wiederholt werden muss) ,  und aus den vereinigtrn Aus- 
ziigen gewinnt marl durch Abdampfen einen schneeweissen, krystalli- 
nischen Riickstand, der auf dern Filter wiederholt mit wenig Aether 
ausgewaschen nnd schliesslich zur Entfernung des darin enthaltenen 
unveranderten Apiols der Dampfdestillation unterworfen wird. Der  
Destillationsruckstand gesteht nach dem Erkalten zu einem ails kleinen, 
schneeweissen, glanzenden Bliittchen bestehenden Brei. Die Krystalle 
werden von der Lauge abgesaugt und nach dem Trocknen uber 
Schwefelsaure aus wenig Benzol wiederholt umkrystallisirt. Man er- 
halt gliinzende Blattchen, die bei 122O schmelzen. 

Die Analysen lassen die Formrl  
Cl2 H16 0 6  

sehr wahrscheinlich erscheinen: 
Gefunden Bor. fur Cl~Hl,jOs 

C 56.33 56.74 56.42 56.46 56.25 pCt. 
H 6.36 6.4 1 - 6.37 6.25 >) 

Die neue Verbindung ist schwer liislich in Aether. leichter loslich 
in heissem Alkohol, Benzol, Essigiither urid Wasser , brim Erkalten 
fallt s i r  zum griissten Theile aus allen Lijsungsmitteln wieder heraus. 
Sie hat  neutrale Reaction und lost sich nicht in den Alkalien. In  
concentrirter Schwefelsaure lost sie sich mit hellgelber Farbe, die beim 
schwachen Erwarmen in roth ubergeht und schliesslich in eine schmutzig- 
braune Farbe umschlagt. 

Die mit Aether tiillig erschopfte Kalisalzlijsiing w i d  zuriiichst 
vom Manganschlamm ahfiltrirt und stark eingedanipft. Durch Aus- 
athern der mit Schwefelsaure angesauerterr, eingeengten Losung erhalt 
man gelbe, von einer braunen Schmiere begleitete Krystallkrusten, 
die sicl-i durch Digestion rnit wenig Aether von der letzteren grossten- 
theils befreien lassen. Der krystallinische Riickstand wird schliesslich 
durch wiederhoites Umkrystallisiren aus vie1 heissem Wasser. nnter 

10.5 * 
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Zugabe von Thierkohle, alsbald in eine zur Analyse 
gebracht. D e r  rieue Kiirper bildet kleine, weisse, bei 
denNadeln, ist eine Satire und hat, wie bald gezeigt 
Formel : 

womit die Analysenresultate iibereinstimmen. 
Clo Hlo 0 s  (c , 

geeignete Form 
175 O schmelzen- 
werden soll, die 

Gefunden Ber. fur CloHloOs 
c 53.34 53.09 pCt. 
13 4.79 4.43 )) 

Dieselbe Saure erhalt man auch bei der Oxydation des Isapiols 
mit Chamllionlb;sung, und sie wird daber spgter weiter beschrieben 
werden. 

Bei Anwendung einer griisseren IVIenge des Oxydatiousmittels, 
Z. B. 1 g Apiol und 28 g Kaliumpermanganat) erhglt man nur sehr 
geringe Mlengen stark verunreinigter Saure, der n e u  t r a l e  bei l 2 2 O  
schmelzende Korper ist nicht mehr erhiiltlich ; wendet man weniger 
Oxydationsrnittel (z. B. auf (j g Apiol 9 g Kaliumpermanganat), 
so erhalt man den neutralen Korper in iiberwiegender Menge; aus der 
alkalischen Liisung lassen sich d a m  n u r  sehr geringe Mengen stark 
verum einigter Siiure ausziehen. In  diesem letzteren Falie riecht der 
saure Aetherauszug stark nach Ameisensaure. 

Die Oxydation des Apiols mit chromsaai~em Kali und Schwefel- 
saure ist schon in unserer vorlaufigen Mittheilung ausfiihrlich be- 
schrieben worden, wir fiigen an dieser Stelie noch hinzu, dass sich 
derselbe, bei 102O schmelzende Kiirper aach bei der Oxydation des 
Isoapiols mit Chromsaure bildet und wir daher weiter untrn darauf 
zuriickkommen werden. 

111. O x y d a t i o n  d e s  I s a p i o l s  m i t  I i a l i u m p e r m a n g a n a t .  
Das Tsapiol giebt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 

alkalischer Liisurig vorzugsweise die schon erwabnte bei 175O schmel- 
zende Saure und daneben die bei 102" schmelzende neutrale Ver- 
bind ung . 

Zu 8 g Isoapiol, welches in 800 g mit Aetzkali versetztem, 
siedendem Wasser vertheilt war ,  wurde allmahlich unter stetem 
heftigem Schutteln eine heisse Lasung von 32 g ubrrmangansaurrm 
Kali in 1600 ccm Wasser zugegeben. Die Oxydation beginnt sofort 
und wird schliesslich durch einstiindiges ErwSrmen anf dem Wassrr- 
bade beendigt. Durch Ausathern des ganzen Rolbeninhalts entzieht 
man nach 5 - 6 maligem Ausschutteln der alkaliscben Liisung alles, was 
in nether loslich ist, uud erhalt nach dem Verjagen des Aethers eineri 
vorwiegend atis anverandertem Isapiol gebildeten Riickstand, aus 



welchem jedoch durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol sich 
kleine Mengen der bei 102O schmelzenden Verbindung gewinnen lassen. 

Die alkalische vom Manganniederschlag abfiltrirte Fliissigkeit wird 
mit Schwefelsiure angesauert nnd die sich abscheidende, hellgelbe, 
feinpulvrrige Fallung auf dem Filter mit Wasser ausgewaschen. BUS 
dem Filtrate llsst sich durch Ausathern eine weitere kleine Menge 
desselben ICiirpers erhalten. Fallung nnd Aetherauszug, aus heissem 
Wasser unter Zugabe von Thierkolile mehrmals umkrystallisirt, liefern 
schneeweisse, constant bei 175 0 schmelzende Nadelchen, welche rnit 
dem ails Apiol in klcinerer Menge erhaltenen Kiirper identisch sind. 

Dir neue Saure, die wir :  

A p i o l s i i u r e  

zu neiinen vorschlagen, hat die Forniel C ~ O H ~ ~ O S ,  wie dies ails der 
Analyse ihres Silber- und Kalksalzes rnit Sicherheit hervorgeht. 

Die Analyse der freien Saure ergab: 
Gefunden Ber. fur CloHloOs 

C 53.11 53.09 p c t .  
H 4.56 4.43 B 

Apiolslure ist liislich in Aether, heissem Alkohol, heissem Eis- 
essig, Benzol und Essigither, schwerliislich in heissem Wasser, beim 
Er kalten fallt sie aus Letzterem fast vollstandig wieder heraus. 

Das S i l b e r s a l z ,  (CloH9AgOs),  erhalt man als weisse, breiige, 
aus grossen Nadeln bestehende Fallung beim Versetzen der neutralen 
Ammonsalzliisung niit salpetersaurem Silber. 

Gefunden Ber. fur CloHsAgOG 
c 35.96 36.04 pCt. 
H 2.77 2.70 )) 

Ag 32.24 32.43 2 

D a s  C a l c i u r n s a l z ,  [(CloHg O&Ca], dargestellt durch Absattigen 
einer wasserigen , heisseri Siiureliisung rnit reinem Calciumcarbonat, 
scheidet sich in glasglanzenden , prismatischen ICrystallen aus, die 
lufttrocken weder uber Schwefelsaure, noch brim Trocknen bei 1'200 
ail Gewicht verlieren. 

Bei 190" getrocknet giebt das Kalksalz bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

Gofunden Ber. fur C20H18012Ca 
ca 7.91 8.16 pCt. 

D e n  M e t h y l e s t e r ,  [cloHy(CHj)O6], erhalt man beim Erhitzen 
Aus Wasser um- des Silbersalzes mit Jodmethyl auf looo im Rohr. 

krystallisirt schmilzt e r  bei i 1-72", Die Arralysr ergab: 
Ber. fur C, Hg (C Hs) O6 Gefunden 

C 55.09 55.00 pCt. 
H 5.19 5.00 
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Apiolsaures Methyl ist liislich in Aether , Alkohol und Eisessig, 
schwerliislich in heissem Wasser, aus welchem es sich beim Erkalten 
als weisse Nadeln wieder abscheidet. 

Eine neutrale massip concentrirte Liisung von apiolsaurem Arnmon 
giebt ferner die folgenden Reactionen: 

Mit C h l o r  c a  1 c i u m: Anfangs eine farblose Liisung, beim Reiben 
jedoch erscheinen sofort weisse Nadeln. 

Mit C h l o r b a r y u m :  Anfangs eine farblose Liisung, beim Reiben 
erscheinen sofort lange weisse Nadeln. 

Mit M a g n e s i u m s u l f a t :  Farblose LGsung, aue der sich anch nach 
Iangerer Zeit nichts ausscheidet. 

Mit Z i n k s u l f a t :  Sofort eine weisse Fallang. 
Mit C a d m i u m  s u  I f a t :  Dasselbe. 
Mit KupfeI  s u l f a t :  Eine ans zu Warzen vereinigten, kleinen, 

hellblauen Nadelohen bestehende Fallung. 
Mit C o b a l t o i t r a t :  Nach Iangerem Reiben lange hellrosa gefarbte 

Nadeln. 
Mit  N i e k e l n i t r a t :  Nach liingerem Reiben erscheinen Nadeln. 
Mit E i s e n c h l o r i d :  Rostbraune, kasige Fallung. 
Mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d :  Nach langerem Reiben eine weisse 

kasige Fallung. 
Apiolsaure verbindet sich iiicht rnit Phenylhydrazin , Natriurn- 

anialgam in alkalischer Liisurig ist ohne Einwirkung. Beim Schmelzen 
rnit Kali erhalt man nur  Essigsaure und Oxalsaure. Mit Jodwasser- 
stoffsiiure auf 100° erhalt man Jodmethyl oder Jodathyl. 

Die Ausbeute an Apiolsaure betrIgt durchschnittlich 37- 38 pCt. 
(Aus 8 g Isapiol erhalt man 3 g Saure), wendet man einen Ueberschuss 
an Chamaeleon an ,  z. B. auf 8 g Isapiol 45 g Kaliumpermanganat, so 
erhalt man nur Essigsaure und Oxalraure. 

IV. O x y d a t i o n  d e s  I s a p i o l s  m i t  K a l i u m b i c h r o m a t  
u n d  S c h w e  f e l  s l  ure .  

Isapiol giebt bei der Oxydation rnit Chromsaure die bei 1020 
schmelzende Verbindung von der Formel C ~ O  H1005, welche als A p i o l -  
a l d e h  y d  aufgefasst werden muss. Diese Verbindung wurde schon von 
v. G e r i c h t e n  erhalten, auch J. G i n s b e r g  erhielt sie aus Isapiol durch 
Oxydation rnit Chromsaure in eisessigsaurer LGsung. 

Wir  erhielten den Apiolaldehyd auf folgeride Art. Zu 2 g Isapiol, 
die sich in einem rnit Kugelhahnbiirette und Ruckflussklhler versehenen 
Kolben befanden, wurde sehr allmahlig eine Mischung von 10 g 
doppeltchromsaurem Kali und 200 g verdiinnter Schwefelsaure ( 1  : 10) 
zufliessen gelassen. Die Oxydation beginnt sogleich beim Erwarmen, 
hierbei entwickeln sich heftig nach Acetaldehyd riechende Dampfe, 
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a n d  es gelingt in der That  alsbald dessen Gegenwart durch den 
Silberspiegel festzustellen. Nach ungefahr dreistiindigem Kochen ist 
die Oxydation beendigt. D e r  Kolbeninhalt wird nun im Dampfstrom 
so lange destillirt, als noch sauerreagirende Antheile tibergehen , und 
die destillirte Fliissigkeit, nach dem Abslttigen mit kohlensaurem 
Eat ron , ,  zur Entfernung kleiner Mengen rnit ubergegangenen Apiol- 
aldehyds, wiederholt rnit Aether ausgeschuttelt. Die wasserige stark 
eingeengte Salzliisurig wurde hierauf mit Schwefelsaure angesauert, 
nochmals destillirt, das nestillat mit Natriumcarbonat genau abge- 
sattigt und nach dem Eindampfen mit Silbernitrat fractionirt gefallt. 
Die Fgllungen zeigen beim Umkrystallisiren aus Wasser eine ziemlich 
starke Reduction, es lassen sich jedoch daraus breite lange Nadeln 
von e s s i g s a u r e m  S i l b e r  erhalten, welches durch die Analyse als 
solches erkannt wurde. 

Gefunden Berechnet 
Ag 64.50 64.66 pCt. 

Das  rnit Wassrrdampf von der Essigslure und dem Acetaldehyd 
befreite ursprtingliche Oxydationsgemisch wurde noch heiss filtrirt, 
um geringe Mengen harziger Verunreinigungen abzuscheiden ; nach 
dem Erkalten findet man dann die ganze Fllssigkeit niit kleinen, 
feinen, weissen Nadelchen angefiillt. Dieselben werden abfiltrirt und 
aus verdiinntem Alkohol wiederholt umkrystallisirt. Die Verbindung 
schmilzt bei 102O und gab bei der Analyse mit der Forniel Clo Hlo O5 
dbereinstimmende Zahlen. 

Gefunden Ber. fur CloHloOj 
C 57.40 57.14 pCt. 
H 5.03 4.76 D 

&4piolaldehyd besitzt die in unserer schon erwghnten Mittheilung 
beschriebenen Eigenschaften und ist somit durchaus rnit der aus Apiol 
n i t  Chromsluremischung erhaltenen Verbindung identisch. Die Aus- 
beute bei der Darstellung aus Isapiol ist hingegen eine ungleich 
bessere, aus 3 g Isapiol wurden 0.7 g des reinen Aldehyds erhalten. 

Die Constitution des bei 1020 schmelzenden ICiirpers, als Aldehyd 
d e r  Apiolsaure, wurde durch die folgenden Reactionen festgestellt. 

Die bei 1020 schmelzende Verbindung Iasst sich leicht mit saurem 
schwefligsaurem Natrium vereinigen. Beim Schiitteln des Kiirpers 
mit einer concentrirten Natriumbisulfit - Liisung bleibt er unverlndert 
and lLsst sich rnit Aether wieder vollstandig ausziehn, erhitzt man 
jedoch die Liisung, so erfolgt nach einiger Zeit ein pliitzliches Auf- 
kochen, und beim Abkuhlen scheidet sich die B i s u l f i t v e r b i n d u n g  
d e s  A p i o l a l d e h y d s  in langen, breiten, gestreiften Lamellen ab. 
Rocht man die Krystalle, die fur sich in Aether unliislich sind, mit 
einer concentrirten Sodaliisung , so lasst sich aus der alkalischen 
Flussigkeit der Apiolaldehyd vom Schmelzpunkt 1020 wieder ausziehen. 



D a s  A p i o l a l d o x i m  [CloHlo04. NOH] wurde erhalten durcb 
Versetzen einer warmen Losung ron 1 g Apiolaldehyd in 40 ccm 
Alkohol (92 pCt.) rnit einem Gramm salzsaurem Hydroxylamin und 
einer Losung von 1 g kohlensaurem Natron in 5 ccm Wasser. Die 
Reaction beginrit sofort und es scheiden sich weisse aus  grosseren 
Nadeln bestehende Krystallkrusten sb; man erwlrmt wihrend einer 
Stunde am Riicktlusskiihler auf dem Wasserbade, verjagt hierauf den 
Alkohol und zirht den Init Wasser aufgenommenen Ruckstand rnit 
Aether aus. Die erhaltene scbneeweisse Masse, aus wenig Alkohol 
wiederholt umkrystallisirt, stellt weisse, lange, bei 1 GO- I61 O schmel- 
zende Nadeln dar, die bei der Analyse rnit der oberi angefiihrten 
Formel iibereirrstimmende Zahlen ergaben. 

Gef n n  (1 en Bcr. fur C I ~ B I ~ N O ~  
c 3:33,5 53.33 p c t .  
H 5.4 I 4.89 )) 

N 6 2 8  6.22 > 

Das Apiolaldoxim ist leicht lijslich in Aether, Essiglther, heissem 
Alkohol und Essigeaurcb, schwerliislich in kalteni Wasser, aus welchern 
es sich fast vollstandig beim Erkalten wieder ausscheidet. 

Erhitzt man Apiolaldoxim mit Essigsaureanhydrid, so scheiden 
sich brim langeamen Erkalten aus der Liisnng grosse , glasglanzende 
Krystalle vom Schmelzpunkt 1290 ab, mit deren weiterer Unter- 
suchung wir eben beschlftigt sind 

Apiolaldoxim, sowie seine Acetylverbindung Tom Schmelzpunkt 
129 0,  uiid Apiolaldehyd selbst, geben mit coucrntrirter Schwefel-:’ sdure 
eine gelbe Liisung, die bei schwachem Erwlrmen in Oliveugriin 
unischlagt. 

Apiolaldehyd vereiriigt sich auch rnit Phenylhydrazin zu einw 
Verbindung, indessen haben wir das Apiolhydrazon bis jetzt nur  a15 
harzige Masse erhalten. 

V. 0 x y d a t i o  n d e s A p i o  1 a1 d e h y d s m i  t K a1 i 11 m p e r m a n  g a n a t 
i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g .  

Der Nachweis, dass die bei schmelzende aldehydartige Ver- 
bindung als Apiolaldehyd aufzufassen ist,  wird durch deren Ueber- 
fuhrung in Apiolslure bei der Oxydation mit iibermangansaurem 
Kali geliefert. 

Man vertheilt zu diesem Zwecke ein Gramni des Aldehyds in 
100 ccm heisseni rnit Kalihydrat versetzten Wasser und fiigt allmahlig 
1 Gramni Kaliumpermanganat in 50 ccm Wasser ge16st hinzu. Die 
Oxydation gehl leicht von statten. Nach dem Rbkiihlen kann man 
durch Ausatherri geringe Mengen von unverandert gebliebenem Aldehyd 
(gerade so viel, um ihn an dem Schmelzpunkte 1020 zu erkennen) der 
alkalischen Fliissigkeit entziehen , die vom Manganniederschlag ab- 
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filtrirt, eingeengt und mit Schwefelsaure versetzt wurde. Man erhalt 
sogleich in  fast qnantitatirer Aasbeute die Saure in Form von kleinen, 
weissen Nadelchen, die aus sirdendem Wasser umkrystallisirt bei 1750 
schmelzen. Die Verbindung ist in  allem rnit der ApiolsIure, die aus 
Apiol und Isapiol erhalten wurde, identisch und gab bei der Analyse 
die von der Theorie geforderten Zahlen. 

Gefunden Ber. fur C ~ O  Hlo 0s 
c 5 3 3 4  53.09 pct.  
H 4.85 4.33 )) 

Durch vorstehende Ueberfiihrung des Apiolaldehydes in Apiol- 
saure wird seine Formel zu Cl0I-11~05 festgestellt, da  die Formel der 
Apiolsaure CloHlo Os durch die Analysen ihrer Salze als bewiesen 
betrachtet werden kann. Die Bilduiig von Apiolaldehyd neben Acet- 
aldehyd resp. Essigsfure bei der Oxydation des Isapiols mit Kalium- 
bichromat und Schwefelsaure ist daher als Rewris hinzunehmen, dass 
das Isapiol und auch das Apiol eiue urn zwei Kohlenstoffatome 
reichere Formel als ApiolsLnre und Apiolaldehyd besitzen. Die Formel 
B Clz H14 0 4  fur Apiol und Isapiol ist daher aosserordentlich wahr- 
scheinlich. 

VI . E i n w i r k u n g v o n S a 1 p e t e r s ii 11 r e a II f A p i o 1 a 1 d e h y d. 

Beim Behandeln des Apiolaldehyds in eesigsaurer Liisung mit 
SalpetersSure erhllt man eine Nitroverbindung, mit deren Studium 
wir arigenblicklich beschlftigt sind. Dieser Kiirper wird sehr wahr- 
scheinlich fur die Beurtheilung des chemischen Charakters des dem 
Apiol zu Gruiide liegenden Kernes van Wichtigkeit sein, und wir 
mochten uns dessen weitere Untersuchuiig hierdurch noch besonders 
vorbehalten. 

Man erhalt die in Rede stehcnde Nitroverbindung beim langsamen 
Eintragen einer LGsung van 1 g Apiolaldehyd in 10 ccm Eisessig in 
4 0  g kalter Salpetersaure ( d  = 1.35). Die entstandene gelbe 
L6sung schaumt beim Schutteln stark auf, und nach beendeter Gas- 
entwickelnng scheiden sich (nach 10- 15 Minuten), kleine gelbe Niidel- 
chen aus, die alsbald die garize Fliissigkeit in einen Krystallbrei ver- 
wandeln. Man bringt das Ganze in vie1 Wasser ,  filtrirt al, und 
krystallisirt den Niederschlag wiederholt aus wenig Alkohol um. Man 
erhalt auf diese Weiw gelbe Nadeln, die bei 137- 1380 schmelzen, 
und die bei der Analyse Zahlen liefern, welche auf eine Formel 

hinzudeuten scheinen. 
C7 H7 N 0 s  

Gefunden Ber. fur C, H7 N 0 5  

C 4G.12 49.29 46.07 45.40 pCt. 
H 3.88 4.13 3.92 3.78 

7.57 N 7.40 - - 
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Der neue Nitrokiirper ist verschieden von der von v. G e r i c h t e n  
und neuerdings auch von J. G i n s b e r g  ails Isapiol erhaltenen Nitro- 
verbindung, die bei 1 1 4 0  schmilzt. 

Die Ueberfiihrung des eben beschriebenen Nitroderivates in die 
entsprechende Amidorerbindung gelingt, wenn man die alkoholische L6- 
sung des Xitroproductes rnit concentrirter, wasseriger Salzsaure und 
Zinnpalrer kocht. Beim Versetzen der erhaltenen rothgefarbten 
Liisung mil iiberschiissigem Rali und darauffolgendem Ausathern der 
alkalischen Fliissigkeit erhalt man gelbe Nadeln einer Rase, die sich 
aus Alkohnl weiter reiiiigen lassen. Die erhaltene hmidoverbindung 
lGst sich in Mineralsiiuren rnit rother Farbe und giebt eine unliisliche 
Plati~idoppelverbinduii~. Wir  hoffen in der allernacbsten Zeit fiber 
diese Base weitere Mittheilungen der Gesellschaft vorzulegen. 

VII. S p a l t u n g  d e r  A p i o l s a u r e  m i t  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s a u r e .  
Erhitzt man Apiolsaure rnit verdiinnter Schwefelsaure im Rohr 

auf 130- 1400, so spaltet sie ziemlich leicht Kohlensaure ab und es 
entsteht ein neutraler KGrper , der offenbar die Kernsubstaim sammt- 
licher Apiolderi vate darstellt, iind den wir vorlaufig 

zu benerinen vorsch1;rgen. 
Man erhitzt zu dieseni Zwecke etwa 3 g Apiolsaure mit 45 ccm 

rerdiinnter Schwefelslure (1 : 3) im Rohr auf 130- 140" durch fiinf 
Stunden. Der  Riihreninhalt besteht nach dem Erkalten aus einer 
braunschwarzen Fliissigkeit , auf welcher weisse Krystallkrusten 
schwimmen. Reim Oeffnen der Rohren bemerkt man einen ziemlichen 
Druck, von Kohlenslure herriihrend. Wird nun der ganze Riihren- 
inhalt im Dampfstrome destillirt, sn gehen sehr leicht feine, weisse 
Nadeln rnit den Wasserdampfen iiber, wahrend im Destillationskolbeo 
braune, stark verharzte Massen hinterbleiben. aus welchen sich un- 
veranderte Apiolsaure zuruckgewinnen lasst. 

Die fliichtige Vrrbindung, aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt, 
schmilzt bei 79" und gab bei der Analyst. rnit obiger Formel iiber- 
einstimmende Resultate. 

Gefunden Ber. fur CS HloO, 

A p i o n ,  C g H l ~ O : ,  

C 59.51 59.42 50.34 pCt. 
H 6.13 5.69 5.49 B 

Das Apion hat  weder saure, noch alkalische Eigenschaften, ist 
in Aether, EssigMher, Essigsilure und siedendem Alkohol leicht 16s- 
lich, in Wasser unlrislich. Seine Dampfe haben einen angenehmen 
aromatischen Geruch. 

Bei der Destillation des apiolsauren Kalks oder Baryts rnit 
Aetzkalk oder Aetzbaryt erhalt man, wie es scheint, vom Apion ver- 
schiedene Substanzen. 
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Zum Schlusse sei noch erwahnt, dass Apiolsaure und auch Apiol- 
aldehyd beim Behandeln mit Brom in essigsaurer Liisung dasselbe 
bei 99- 1 OOo schnielzende Bromproduct liefern, welches wahrscheinlich 
als 8 B i b  r o m a p i  o n  a: zu betrachten ist. Die erhaltenen Analysen- 
resultate ergeben fur die Bromverbindung aus Apiolslure 46.75 pCt., 
fiir jene aus Apiolaldehyd 47.14 pCt. Bromgehalt; das Bibroniapion 
wiirde 47.0 1 pCt. verlangen. Charakteristisch ist ihr  Verhalten , wie 
iiberhaupt aller Derivate des Apiols, zu concentrirter Schwefelsaure, 
ein Kiirnchen der Broniverbindung mit concentrirter Schwefelsaure auf 
dem Uhrglase ganz gelinde erwarmt, giebt eine wundersch6ue blaue 
Fiirbung, die beim weiteren Erwarmen nnch violett umschllgt und 
schliesslich schmutzig braun wird. 

Die weitere Uiitersuchung wird alshald iiber alle diese Reactionen 
neues Licht verbreiten. 

VITI. S c h 1 u s  s b e m e r k u n g .  
Es ist uns nicht miiglich, die vorliegende Zusammenstellung unserer 

bisherigen Erfahrungen iiber das chemische Verhalten des Apiols zu 
schliessen, ohne daran einige Betrachtungen iiber die miigliche Deutung 
der beschriebenm Versuche aneuknupfen. Es braucht kaum hervor- 
gehoben zu werden, dass wir die folgenden Ausfubrungen nicht als 
die eudgiltigen Folgerungen aus unseren Versuchen betrachten, sondern 
glcichsam als Ausdruck des unsere weiteren Studien leitenden Gedanken- 
garrges hinstellen. 

Aus dem Vergleich der Formeln des Apiols und Isapiols, der 
Apiolsaure, des Apiolaldehydes und des Apions wird man darauf 
gefiihrt , alle diese Verbindungen als Abkommlinge des Apions zu 
betrachten. 

Ci2 Hi4 0 4  Cio Hio 0 5  c1" HlO 06 
Apiol und Isapiol hpiolaldehyd Apiolsaure 

Als sicher feststehend kiinnen die folgenden 
saure und des Apiolaldehydes angesehen werden. 

c g  Hs 0 4  c9 H9 0 4  

C O O H  C H O  
Apiolsaure Apiolaldehyd 

cs HIII 0 4  
Apion 

Formelu der Apiol- 

Apiol und Isapiol einerseits, und Apion andererseits unterscheicien 
sich durch die Gruppe P C Q H ~ R .  Bedenkt man nun, wie zahlreiche 
Allylverbindungen in der Natur vertreten sind, dass ferner Apiol und 
Isapiol bei der Oxydation nur eine e i n  b a s i s c h e  Saure liefern und 
dass aus beiden Isomeren dieselbe Saure , die Apiolsaure, entsteht, so 
lasst sich die Vermuthung nicht von der Hand weisen, dass Apiol und 
Isapiol durch die Formel: 

Cg Hg 0 4  

c3 H5 



1682 

dargestellt werden kiinnen, und dass vielleicht ihre Isomerie von einer 
verschiedenen Structur des Propenylrestes, be1 gleichem Apionkerne, 
bedingt wird. Apiol und Isapiol kijnnten zweien der folgenden 
Formel11 entsprechen: 

cs Hs 0 4  C g  Hs 0 4  

C H  C Hz 
CH CH 

c 
/\ 

oder auch 

C H  CH3 

und die Spaltung des Isapiols in Apiolaldehyd und Acetaldehyd bei 
der Oxydation mit Kaliurnbichromat rind Schwefelsaure fiinde durch 
die erste der obigen Formeln eine sehr befriedigende Erklarung: 

Cg Hg 0 4  C g  Hg 0 4  

CH C H O  
CHO + 0 2  = C H  

C HS C Us 

Die Natur des Apions aufzuklaren, ist Hauptaufgabe der Unter- 
suchungen, mit welchen wir uns beschaftigen. Fur den Augenblick 
liesse sich nur aussagen, dass aus den] neutralen Verhalten des Apiols 
und Isapiols, i ~ u s  ihrem niedrigen Schmelzpunkt, aus dem Umstand, 
dass sie keine Hydrazone bilden, aus dem Verhalten der Apiolsaure 
bei der weiteren Oxydation (wobei nur Essigslure und Oxalsgure ge- 
bildet wird), und schliesslich aus dem neutralen Charakter des Apions, 
aus seiner Fliichtigkeit, aus seinem Geruch, und auch in’s Besondere 
ans der Leichtigkeit, mit welcher es ein Nitroproduct bildet, was 
seine aromatiache Natur wahrscheinlich macht, man geneigt seio 
kijnnte, das Apion f i r  einen aromatischen Phenoliither zu halteci. 

Durch die vorliegende Abhandlung hoffen wir die Berechtigung 
erworben zu haben, die weitrre Untersuchung der Oxydationsprodiicte 
des Apiols und Isapiols und der daraus entstehenden Derivate fur 
uns allein in Anspruch zii nehmen. 

Wir  erwahnen noch zum Schlusse, dass auf unsere Veranlassung 
die HH.  Dr. F. C e r v e l l i n  uud Dr. F. L u s s a n a  an der voii Prof. 
A .  d e  G i o v a n n i  geleiteten medicinischen Klinik zu Padua Versuche 
iiber die physiologischen und therapeutischen Eigenschaften des Isa- 
piols angestellr; haben. Wir sind den beiden oben genannten Herren 
fiir die folgende Mittheilung zum grijssten Danke verpflichtet. 

~ D a s  Isapiol iibt eiiie ausgesprochene Wirkung auf das vaso- 
motorische System aus. - In kleinen Dosen von 0.2- 0.4 g innerlich 
verabreicht, verursacht es ,  eine halbe oder eine Stunde nach dem 
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Einnehnien, Erregung des Herzens bei krliftigem und ausgedehntem 
Pulsgang, bei grijsseren Dosen, 0.6 - 0.8 g, tritt dicroter Puls  auf, der 
lange, selbst mehrere Tage  nach erfolgter Verabreichung des Pra- 
parates andauert, wenn es vorher durch einige Tage im Gebrauch 
w a r ;  in einigen Fallen wurden auch Arhythmie des Herzens und un- 
regelmassiger Pulsgang beobachtet. Wie das natiirliche Apiol, ver- 
ursacht das Isapiol Kopfschmerzen und voriibergehende Trunkenheit. 
Nach wiederholter Einuahme treten Verdauungsstijrungen , Appetit- 
losigkeit und sogar Fieber ein. - Gegen Dysmenorrhije erwies es 
sich ebenso erfolglos als bei einem Fall von Wechse1fieber.u: 

P a d o v a - R o m a ,  am 1. Mai 1888. 

280. L. Ga t t e rmann  und G. Wichmann:  Ueber zwei Neben- 
producte der technischen Dars te l lung  von Amidoazobenzol .  

(Eingcgangen am 7. Mai: mitgetheilt yon H. W. Will.) 

Die in der nachfolgenden Mittheilung beschriebenen, bei der tech- 
nischen Darstellung von Amidoazobenzol entstehenden Nebenproducte 
verdanken wir der Giite des Herrn Dr. A. K a i s e r ,  welcher uns 
dieselben mit frrundlicher Genehmigang der Farbenfabriken vormals 
F r i e d r .  B a y e r  I% Co. zu Elberfeld ziir naheren Untersachung iiber- 
sandte. 

Das Amidoazobenzol wirtl bekanntlich in der Weise herqestellt, 
dass man zunachst durch Einwirkung \-on salpetriger SBnre auf 
Anilin Diazoamidobenzol darstellt , welches sich dann durch Er- 
warmen niit Anilin in Amidoazobenzol umlagert. Die von drm letz- 
teren abfiltrirte saure Losung enthiilt betrdchtliche Mengen ron Anilin, 
welche durch Ncutralisation und Destillation init Wasserdampf zuruck- 
gewonnen nnd fiir eine errieute Darstellung verwendet wnrden. Be- 
sonders die letzten Antheile des hierbei iiberdestillirenden Anilins 
losen sich jedoch nicht aollstandig in Salzsaure auf iind gerade der 
hirrbei ungelost bleibende Theil ist es, welchen wir einer naheren 
Untersuchung unterworfen haben. 

Das uns iibersaiidte Rohprodact stellte eine krystallinische, 
etwas feuchte hfasse dar , welche eine schmutzig gelbbraune Farbe 
besass. Dasselbe wurde zuniichst mit wenig Eisessig aufgekocht, 
wobei der grijsste Theil i n  Lasung ging, wahrend der Rest als ein 
glanzendes Iirystallpulver ungelost zuriickblieb. Da die Eisessiglijsung 


