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

(I. Abhandlung.)
(Bingegangen am 8. Mai; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn, W. Will)

In einer im fiinften Hefte dicser Berichte!) erschienenen vor-
Linfigen Mittheilung haben wir, unter Angabe einiger der damals von
uns erhaltenen Versuchsresultate, der Gesellschaft angezeigt, dass wir
uns mit der Erforschung der Constitution des Apiols beschiftigten,
um uns die weitere Bearbeitung dieses Arbeitsgebiets zu sichern. Un-
mittelbar daranf hat jedoch Hr. Ginsberg?) ebenfalls einen Aufsatz
iiber dieses Thema verdffentlicht, in welchem zum Theil auch von den
von uns erhaltenen Korpern die Rede ist. Unter solchen Verhilt-
nissen halten wir fiir angemessen, die Ergebnisse unserer Untersuchung,
wenn sie auch unvollstéindig sind, ausfithrlich zu verdffentlichen, damit
aus ‘unseren Ausfilbhrungen der Weg, den wir bei unserer Untersuchung
befolgten, und den wir ungestort weiter fortsetzen mdaehten, klar her-
vorgehe und somit weitere Collisionen vermieden werden.

I. Verhalten des Apiols zu akoholischem Kali.

v. Gerichten ecrhielt bei Behandlung des Apiols mit alko-
holischem Kali einen in Blittchen krystallisirenden Korper, ohne jedoch
dessen Zusammensetzung endgiltiy festgestellt zn haben; wir haben
daher seine Versuche wiederbolt, um anf diesc Weise unsere Unter-
suchung iiber das Apiol einzuleiten. Dieser Ausgangspunkt hat sich
in der That als ¢in gutgewdllter erwiesen, da der von v. Gerichten
entdeckte Korper eine mit dem Apiol isomere Verbindung darstellt.
Wir wollen dieselbe in dor Folge

»lIsapiol«
nenven. 198 ist sehr erfreulich, dass Hr. Ginsberg aus seinen Ana-
Iysen zu demselben Resultate gelangt ist.

Zur Darstellung des Isapiols wurden 25 g Apiol ¥) mit einer
Losung von 50 g Aetzkali in 250 ccm Eitelalkohol wilhrend 10 bis
15 Standen auf dem Wasserbade am Rickflusskiihler erhitzt. Die
braungelbe Lisung wird dann (beim Stehen iiber Nacht verwandelt
sich der ganze Kolbeninhalt in eine blittrige Masse) nach einigem
Abkiihlen in ungefihr 1 I. Wasser gegossen. Is entsteht eine milchige
Tritbung, gleichzeitig aber anch eine illung, letztere nimmt durch

Y Dicse Berichte XXI1, 913.

%) Diese Berichte XXI, 1192,
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Biihren mit einem Glasstab stetig zu, so dass schliesslich der Becher-
inhalt aus einer krystallinischen Féllung und einer gelben, klaren
Fliissigkeit besteht. Es wird filtrirt und der Niederschlag auf dem
Filter ausgewaschen. Derselbe wird durch Pressen zwischen Fliess-
papier von etwas anhaftendem Oele befreit und schliesslich aus ge-
wohnlichem Weingeist umkrystallisirt. — Man erhilt so grosse Blitter
oder quadratische Tafeln vom Schmelzpunkt 55—56° die einmal
geschmolzen erst bei 46° wieder erstarren. Der Siedepunkt liegt bei
atmosphirischem Druck bei 303 —304°; bei 33 mm siedet das Isapiol
bei 1890,

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

» Cyg Hyg Og¢

fithren.
Gefunden Berechnet
I II. fiir C1oH1404
C 64.65 64.59 64.86 pCt.
H 6.63 6.39 6.31 »

Das Isapiol ist leicht léslich in Aether, Essigéither, Aceton, Benzol,
heissem Alkohol und Eisessig, unléslich in Wasser, in den Alkalien
und deren kohlensauren Salzen. Bringt man auf dem Uhrglas ein
Koérnchen mit concentrirter Schwefelsiiure zusammen, so tritt unter
Lésung eine rothe Firbung ein, beim Erwirmen wird dieselbe dunkel-
missfarben.

Die Ausbeute an Isapiol betrigt durchschnittlich 70— 75 pCt.;
durch Eindampfen der wisserig-alkoholischen Mautterlaugen erhilt
man eine 6lige Schmiere, aus der sich, sowie aus dem in dem Press-
papiere enthaltenen gelben Oele, durch abermaliges Behandeln mit
alkoholischem Kali noch eine weitere Menge der bei 55 —56°
schmelzenden Krystalle erhalten lisst.

Das Isapiol kann, wie dies spiter gezeigt werden wird, keine
einfachere Formel als C;9 Hy4 Oy besitzen und ist sehr wahrscheinlich eine
mit dem Apiol isomere und nicht polymere Verbindung, da es vom
Apiol wenig unterschiedene Schmelz- und Siedepunkte besitzt.

Apiol Isapiol

Schmelzpunkt . . . . . . . . . . . . . 300 55560
Siedepunkte | bei gewohnlichem Drucke . . . . 2940 304°
ORI Y Yei 83—3849 mm Druck . . . . 1790 1890

Weder Apiol noch Isapiol verbinden sich mit Hydroxylamin und
Phenylhydrazin.

Wir haben die Oxydationsproducte des Apiols und des Isapiols
nebeneinander in alkalischer und saurer Losung untersucht und geben
in -Folgendem ecine kurze Beschreibung dieser Versuche.
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II. Oxydation des Apiols mit Kaliumpermanganat in alka-
lischer Lésung.

Zu 6 g Apiol, die in 600 cem heissem mit Kalihydrat versetztem
Wasser vertheilt waren, wurde nach und nach unter kriftigem Um-
schiitteln eine Ldsung von 24 g Kaliumpermanganat in 950 ccm Wasger
zugegeben. Die Oxydation beginnt sofort, zum Schlusse wird der
Oxydationskolben noch ungefihr eine Stande auf dem Wasserbade
erwirmt. Lisst man nun erkalten, so findet man den Mangannieder-
schlag vollstindig mit kleinen Krystallflittern durchsetzt; die iiber dem
Niederschlag stehende Losung ist klar und hellgelb gefirbt. Der
ganze Kolbeninhalt wird mit Aether ausgezogen, so oft bis derselbe nichts
mehr der Lésung entzieht (eine miihsame Operation, die wohl
12—15 Mal wiederholt werden muss), und aus den vereinigten Aus-
ziigen gewinnt mao durch Abdampfen einen schneeweissen, krystalli-
nischen Riickstand, der auf dem Filter wiederholt mit wenig Aether
ausgewaschen und schliesslich zar Entfernung des darin enthaltenen
unverinderten Apiols der Dampfdestillation unterworfen wird. Der
Destillationsriickstand gesteht nach dem Iirkalten zu einem aus kleinen,
schneeweissen, glinzenden Blittchen bestehenden Brei. Die Krystalle
werden von der Lauge abgesaugt und nach dem Trocknen iber
Schwefelsiiure aus wenig Benzol wiederholt umkrystallisirt. Man er-
hilt glinzende Blittchen, die bei 1220 schmelzen.

Die Analysen lassen die Formel

CioHys O
sehr wahrscheinlich erscheinen:
Gefunden Ber. fiir Ci2Hi60s
C 56.33 56.74 56.42 56.46 56.25 pCt.
H 6.36 6.41 — 6.37 6.25 »

Die neue Verbindung ist schwer 18slich in Aether, leichter 15slich
in heissem Alkohol, Benzol, Essigiither und Wasser, beim Erkalten
fallt sie zum grossten Theile aus allen Losungsmitteln wieder heraus.
Sie hat neutrale Reaction und 16st sich nicht in den Alkalien. In
conecentrirter Schwefelsidure 15st sie sich mit hellgelber Farbe, die beim
schwachen Erwirmen in roth iibergeht und schliesslich in eine schmutzig-
braune Farbe umschligt.

Die mit Aether vollig erschopfte Kalisalzlosung wird zundichst
vom Manganschlamm abfiltrirt und stark eingedampft. Durch Aus-
dthern der mit Schwefelsiiure angesiuerters eingeengten Ldsung erhilt
man gelbe, von einer braunen Schmiere begleitete Krystallkrusten,
die sich durch Digestion mit wenig Aether von der letzteren griéssten-
theils befreien lassen. Der krystallinische Rickstand wird schliesslich
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser, unter

105*
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Zugabe von Thierkohle, alsbald in eine zur Analyse geeignete Form
gebracht. Der neue Korper bildet kleine, weisse, bei 1750 schmelzen-
den Nadeln, ist eine Sdure und hat, wie bald gezeigt werden soll, die
Formel:

- C1oHypOs <,
womit die Apalysenresultate dbereinstimmen.
Gefunden Ber. fur Clo Hm 05
C 53.34 53.09 pCt.
H 4.79 443 »

Dieselbe Siure erhiilt man auch bei der Oxydation des Isapiols
mit Chamiilionlésung, und sie wird daber spiter weiter beschrieben
werden.

Bei Anwendung einer grdsseren Menge des Oxydatiousmittels,
z. B. 4 g Apiol und 28 g Kaliumpermanganat) erhdlt man nar sehr
geringe Mengen stark verunreinigter Siure, der neutrale bei 1220
schmelzende Korper ist picht mehr erhiltlich; wendet man weniger
Oxydationsmittel (z. B. auf 6 g Apiol 9 g Kaliumpermanganat),
8o erhilt man den neatralen Koérper in iberwiegender Menge; aus der
alkalischen Ldsung lassen sich dann nur sehr geringe Mengen stark
verunreinigter Sidure ausziehen. In diesem letzteren Falle riecht der
saure Aetherauszug stark nach Ameisensiure.

Die Oxydation des Apiols mit chromsaurem Kali und Schwefel-
siure ist schon in unserer vorldnfigen Mittheilung ausfihrlich be-
schrieben worden, wir fiigen an dieser Stelle noch hinzu, dass sich
derselbe, bei 102° schmelzende Korper auch bei der Oxydation des
Isoapiols mit Chromsidure bildet und wir daher weiter unten darauf
zuriickkommen werden.

III. Oxydation des Isapiols mit Kaliumpermanganat.

Das Isapiol giebt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Lésung vorzugsweise die schon erwihnte bei 175 schmel-
zende Sdure und daneben die bei 102° schmelzende neutrale Ver-
bindung.

Zu 8 g Isoapiol, welches in 800 g mit Aetzkali versetztem,
siedendem Wasser vertheilt war, wurde allmihlich unter stetem
heftigem Schiitteln eine heisse L&sung von 32 g {ibermangansaurem
Kali in 1600 cemm Wasser zngegeben. Die Oxydation beginnt sofort
und wird schliesslich durch einstiindiges Erwédrmen auf dem Wasser-
bade beendigt. Durch Ausithern des ganzen Kolbeninhalts entzieht
man nach 5 — 6 maligem Ausschiitteln der alkalischen Losung alles, was
in Aether l6slich ist, und erhilt nach dem Verjagen des Aethers einen
vorwiegend ans unverindertem Isapiol gebildeten Riickstand, aus
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welchem jedoch durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol sich
kleine Mengen der bei 102° schmelzenden Verbindung gewinnen lassen.
Die alkalische vom Manganniederschlag abfiltrirte Flissigkeit wird
mit Schwefelsiure angesiuert und die sich abscheidende, hellgelbe,
feinpulverige Fillung aof dem Filter mit Wasser ausgewaschen. Aus
dem Filtrate lisst sich durch Ausiithern eine weitere kleine Menge
desselben Kérpers erhalten. Fillung und Aetherauszug, ans heissem
Wasser unter Zugabe von Thierkohle mehrmals nmkrystallisirt, liefern
schneeweisse, constant bei 175° schmelzende Nidelchen, welche mit
dem ans Apiol in kleinerer Menge erhaltenen Korper identisch sind.
Die neue Siure, die wir:

Apiolsiure

zu nennen vorschlagen, hat die Formel CyoHypO4, wic dies aus der
Analyse ihres Silber- und Kalksalzes mit Sicherheit hervorgeht.
Die Analyse der freien Siure ergab:

Gefunden Ber. fiir C1oH;00s¢
C 53.11 53.09 pCt.
H 4.56 4,43 »

Apiolsiure ist loslich in Aether, heissem Alkohol, heissem Eis-
essig, Benzol und Essigiither, schwerlgslich in heissem Wasser, beim
Erkalten fillt sie ans Letzterem fast vollstindig wieder heraus.

Das Silbersalz, (CiHyAgOy), erhilt man als weisse, breiige,
aus grossen Nadeln bestehende Fillung beim Versetzen der neutralen
Ammonsalzlésung mit salpetersaurem Silber.

Gefunden Ber, fiir CipHyAgOg
C 35.96 36.04 pCt.
H 2.77 2.70 »
Ag  32.24 32,43 »

Das Calcinumsalz, [(CyoHy Og); Cal, dargestellt durch Absittigen
einer wisserigen, heissen S#durelésung mit reinem Calciumcarbonat,
scheidet sich in glasglinzenden, prismatischen Krystallen aus, die
Infttrocken weder iiber Schwefelsiure, noch beim Trocknen bei 120¢
an Gewicht verlieren.

Bei 120¢ getrocknet giebt das Kalksalz bel der Analyse folgende

Zah'en:
Gefunden Ber. fir CooHi5019Ca

Ca 7.94 8.16 pCt.

Den Methylester, [CioHy(CH;)Ogl, erhilt man beim Erhitzen
des Silbersalzes mit Jodmethyl aaf 100° im Rohr. Aus Wasser um-
krystallisirt schmilzt er bei 71—729  Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir CjoHg (CH3) Og
C 55.09 55.00 pCt.
H 5.19 500 »



1626

Apiolsaures Methyl ist 18slich in Aether, Alkohol und Eisessig,
schwerldslich in heissem Wasser, aus welchem es sich beim Erkalten
als weisse Nadeln wieder abscheidet.

Eine neatrale miissig concentrirte Lésung von apiolsaurem Ammon
giebt ferner die folgenden Reactionen:

Mit Chlorcaleium: Anfangs eine farblose Ldsung, beim Reiben
jedoch erscheinen sofort weisse Nadeln.

Mit Chlorbaryum: Anfangs eine farblose Losung, beim Reiben
erscheinen sofort lange weisse Nadeln.

Mit Magnesiomsulfat: Farblose Losung, ans der sich auch nach
lingerer Zeit nichts ausscheidet.

Mit Zinksulfat: Sofort eine weisse Fillung.

Mit Cadmiumsulfat: Dasselbe.

Mit Kupfersulfat: Eine aus zu Warzen vereinigten, kleinen,
hellblauen Nidelchen bestehende Fillung.

Mit Cobaltnitrat: Nach lingerem Reiben lange hellrosa gefirbte
Nadeln.

Mit Nickelnitrat: Nach lingerem Reiben erscheinen Nadeln.

Mit Eisenchlorid: Rostbraune, kisige Fillung.

Mit Quecksilberchlorid: Nach lingerem Reiben eine weisse
kisige Fillung.

Apiolsiure verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin, Natrium-
amalgam in alkalischer Lésung ist ohne Einwirkung. Beim Schmelzen
mit Kali erhilt man nur Essigsiure und Oxalsdure. Mit Jodwasser-
stoffsiure auf 100° erhilt man Jodmethyl oder Jodithyl.

Die Ausbeute an Apiolsdure betriigt durchschuittlich 37— 3% pCt.
(Aus 8 g Isapiol erhilt man 3 g Siure), wendet man einen Ueberschuss
an Chamaeleon an, z. B. auf 8 g Isapiol 45 g Kaliumpermanganat, so
erhdlt man nur Essigsiure und Oxalséure.

IV. Oxydation des Isapiols mit Kaliumbichromat
und Schwefelséure.

Isapiol giebt bei der Oxydation mit Chromsiure die bei 1020
schmelzende Verbindung von der Formel Gy Hy; 05, welche als Apiol-
aldehyd aufgefasst werden muss. Diese Verbindung wurde schon von
v. Gerichten erhalten, anch J. Ginsberg erhielt sie aus Isapiol durch
Oxydation mit Chromsiure in eisessigsaurer Ldsung.

Wir erhielten den Apiolaldehyd auf folgende Art. Zu 2 g Isapiol,
die sich in einem mit Kugelhahnbiirette und Riickflusskiihler versehenen
Kolben befanden, wurde sebr allmihlig eine Mischung von 10 g
doppeltchromsaurem Kali und 200 g verdiinnter Schwefelsdure (1:10)
zufliessen gelassen. Die Oxydation beginnt sogleich beim Erwirmen,
hierbei entwickeln sich heftig nach Acetaldehyd riechende Dimpfe,
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and es gelingt in der That alsbald dessen Gegenwart durch den
Silberspiegel festzustellen. Nach ungefihr dreistiindigem Kochen ist
die Oxydation beendigt. Der Kolbeninhalt wird nun im Dampfstrom
s0 lange destillirt, als noch sauerreagirende Antheile iibergehen, und
die destillirte Flissigkeit, nach dem Absiittizen mit kohlensaurem
Natron,, zur Entfernung kleiner Mengen mit iibergegangenen Apiol-
aldehyds, wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Die wisserige stark
eingeengte Salzlésung wurde hierauf mit Schwefelsiure angesiuert,
nochmals destillirt, das Destillat mit Natriumcarbonat genau abge-
sittigt und nach dem Eindampfen mit Silbernitrat fractionirt gefillt.
Die Fillungen zeigen beim Umkrystallisiren aus Wasser eine ziemlich
starke Reduction, es lassen sich jedoch daraus breite lange Nadeln
von essigsaurem Silber erhalten, welches durch die Analyse als
solches erkannt wurde.
Gefunden Berechnet
Ag 64.50 64.66 pCt.

Das mit Wasserdampf von der Essigsiiure und dem Acetaldehyd
befreite urspriingliche Oxydationsgemisch wurde noch heiss filtrirt,
um geringe Mengen harziger Verunreinigungen abzuscheiden; nach
dem Erkalten findet man dann die ganze Fliissigkeit mit kleinen,
feinen, weissen Nidelchen angefiillt. Dieselben werden abfiltrirt und
aus verdiinntem Alkohol wiederholt umkrystallisirt. Die Verbindung
schmilzt bei 102° und gab bei der Analyse mit der Formel Cyy Hyy Os
iibereinstimmende Zahlen.

Gefunden Ber. fiir CioH 005
C 57.40 57.14 pCt.
H 5.03 4.76 »

Apiolaldehyd besitzt die in unserer schon erwihnten Mittheilung
beschriebenen Eigenschaften und ist somit durchaus mit der aus Apiol
mit Chromsiduremischung 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 102° schmelzenden Kérpers, als Aldehyd
der Apiolsiure, wurde durch die folgenden Reactionen festgestellt.

Die bei 1020 schmelzende Verbindung 1éisst sich leicht mit saurem
schwefligsaurem Natrium vereinigen. - Beim Schiitteln des Xdrpers
mit einer concentrirten Natriumbisalfit - Losung bleibt er unveriindert
and ldsst sich mit Aether -wieder vollstindig ausziehn, erhitzt man
jedoch die Losung, so erfolgt nach einiger Zeit ein pldtzliches Auf-
kochen, und beim Abkiihlen scheidet sich die Bisulfitverbindung
des Apiolaldehyds in langen, breiten, gestreiften Lamellen ab.
Kocht man die Krystalle, die fiir sich in Aether unldslich sind, mit
einer concentrirten Sodaldsung, so ldsst sich aus der alkalischen
Fliissigkeit der Apiolaldehyd vom Schmelzpunkt 102° wieder ausziehen.
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Das Apiolaldoxim [CipHi,0s. NOH] worde erhalten durch
Versetzen einer warmen Lésung von 1 g Apiolaldehyd in 40 cem
Alkohol (92 pCt.) mit einem Gramm salzsauremr Hydroxylamin und
einer Losung von 1 g kohlensaurem Natron in 5 cem Wasser. Die
Reaction beginnt sofort und es scheiden sich weisse aus grosseren
Nadeln bestehende Krystallkrusten ab; man erwirmt wihrend einer
Stunde am Rickflusskiihler anuf dem Wasserbade, verjagt hierauf den
Alkohol und =zieht den mit Wasser aufgenommenen Riickstand mit
Aether aus. Die erhaltene schneeweisse Masse, aus wenig Alkohol
wiederholt umkrystallisirt, stellt weisse, lange, bei 160—161° schmel-
zende Nadeln dar, die bei der Analyse mit der oben angefiihrten
Formel iibereinstimmende Zahlen ergaben.

Gefunden Ber. fir CioHy1 NOs
C 53.35 53.33 pCt.
H 5.41 4.89 »
N 6.28 6.22 »

Das Apiolaldoxim ist leicht 18slich in Aether, Essigither, heissem
Alkohol und Essigsdure, schwerlislich in kalten1 Wasser, aus welchem
es sich fast vollstindig beim Erkalten wieder ausscheidet.

Erhitzt man Apiolaldoxim mit Essigsiureanhydrid, so scheiden
sich beim langsamen Erkalten aus der Loésung grosse, glasglinzende
Krystalle vom Schmelzpunkt 1299 ab, mit deren weiterer Unter-
suchung wir eben beschiftigt sind.

Apiolaldoxim, sowie seine Acetylverbindung vom Schmelzpunkt
1290, und Apiolaldehyd selbst, geben mit concentrirter Schwefelsdure
eine gelbe Losung, die bei schwachem Erwirmen in Olivengriin
umschligt.

Apiolaldehyd vereinigt sich anch mit Phenylhydrazin zu einer
Verbindung, indessen haben wir das Apiolhydrazon bis jetzt nar als
harzige Masse erhalten.

V. Oxydation des Apiolaldehyds mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Lésung.

Der Nachweis, dass die bei 102° schmelzende aldehydartige Ver-
bindung als Apiolaldehyd aufzufassen ist, wird durch deren Ueber-
fihrung in Apiolsdure bei der Oxydation mit tbermangansaurem
Kali geliefert.

Man vertheilt za diesem Zwecke ein Gramm des Aldehyds in
100 cem heissem mit Kalihydrat versetzten Wasser und fiigt allméhlig
1 Gramm Kaliumpermanganat in 50 cem Wasser gelst hinzu. Die
Oxydation geht leicht von statten. Nach dem Abkihlen kann man
durch Ausithern geringe Mengen von unverindert 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 Schwefelsiure versetzt wurde. Man erhilt
sogleich in fast quantitativer Ausbeute die Sdure in Form von kleinen,
weissen Nidelchen, die aus siedendem Wasser umkrystallisirt bei 1750
schmelzen. Die Verbindung ist in allem mit der Apiolsiure, die aus
Apiol und Isapiol erhalten wurde, identisch und gab bei der Analyse
die von der Theorie geforderten Zahlen.

Gefunden Ber. fiir C;oHi006
C 53.04 53.09 pCt.
H 4.85 4.43 »

Durch vorstehende Ueberfiihrung des Apiolaldehydes in Apiol-
siure wird seine Formel zu CioHipO; festgestellt, da die Formel der
Apiolsidure CypH;pOs durch die Analysen ihrer Salze als bewiesen
betrachtet werden kann, Die Bildung von Apiolaldehyd neben Acet-
aldehyd resp. Essigsiure bei der Oxydation des Isapiols mit Kalium-
bichromat und Schwefelsiure ist daher als Beweis hinzunehmen, dass
das Isapiol und auch das Apiol eine um zwei Kohlenstoffatome
reichere Formel als Apiolsiure und Apiolaldehyd besitzen. Die Formel
»C12Hy4 O4 ¢« fiir Apiol und Isapiol ist daher ausserordentlich wahr-
scheinlich.

VI. Einwirkung von Salpetersiure aaf Apiolaldehyd.

Beim Behandeln des Apiolaldehyds in essigsaurer Losung mit
Salpetersiiure erhédlt man eine Nitroverbindung, mit deren Studium
wir augenblicklich beschiftigt sind. Dieser Korper wird sehr wahr-
scheinlich fiir die Beurtheilung des chemischen Charakters des dem
Apiol zu Gronde liegenden Kernes von Wichtigkeit sein, und wir
mochten uns dessen weitere Untersuchung hierdurch noch besonders
vorbehalten.

Man erhilt die in Rede stehende Nitroverbindung beim langsamen
Eintragen einer Losung von 1 g Apiolaldehyd in 10 cem Eisessig in
40 g kalter Salpetersiure (d = 1.35). Die entstandene gelbe
Lésung schdumt beim Schiitteln stark auf, und nach beendeter Gas-
entwickelung scheiden sich (nach 10— 15 Minuten), kleine gelbe Nidel-
chen aus, die alsbald die ganze Fliissigkeit in einen Krystallbrei ver-
wandeln.  Man bringt das Ganze in viel Wasser, filtrirt ab und
krystallisirt den Niederschlag wiederholt ans wenig Alkohol um. Man
erhilt auf diese Weise gelbe Nadeln, die bei 137—138¢ schmelzen,
und die bei der Analyse Zahlen liefern, welche auf eine Formel

C:H7NO;
hinzudeuten scheinen.
Gefunden Ber. fir CrH; N Os
C 46.12 445.29 46.07 45.40 pCt.
H 3.88 4,13 3.92 3.78 »

N 7.40 — — 757 »
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Der neue Nitrokorper ist verschieden von der von v. Gerichten
und neuerdings auch von J. Ginsberg aus Isapiol erhaltenen Nitro-
verbindung, die bei 114° schmilzt.

Die Ueberfilhrung des eben beschriebenen Nitroderivates in die
entsprechende Amidoverbindung gelingt, wenn man die alkoholische L3-
sung des Nitroproductes mit concentrirter, wisseriger Salzsdure und
Zinnpulver kocht. DBeim Versetzen der erhaltenen rothgefirbten
Losung mit iiberschilssigem Kali und darauffolgendem Ausithern der
alkalischen Flissigkeit erhdlt man gelbe Nadeln einer Base, die sich
aus Alkohol weiter reinigen lassen. Die erhaltene Amidoverbindung
16st sich in Mineralsduren mit rother Farbe und giebt eine unlésliche
Platindoppelverbindung. Wir hoffen in der allerniichsten Zeit iiber
diese Base weitere Mittheilungen der Gesellschaft vorzulegen.

VII. Spaltung der Apiolsdure mit verdiinnter Schwefelsédure.

Erhitzt man Apiolsiure mit verdiinnter Schwefelsdure im Rohr
anf 130— 1400, go spaltet sie ziemlich leicht Kohlensiure ab und es
entsteht ein neutraler Kérper, der offenbar die Kernsubstanz simmt-
licher Apiolderivate darstellt, und den wir vorliufig

Apion, CgH]oO;,
zu benennen vorschlagen.

Man erhitzt zu diesem Zwecke etwa 3 g Apiolsiure mit 45 ccm
verdiinnter Schwefelsiure (1:3) im Rohr auf 130-—140° durch fiinf
Stunden. Der Réhreninhalt besteht nach dem Erkalten aus einer
braunschwarzen Fliissigkeit, auf welcher weisse Krystallkrusten
schwimmen. Beim Oeffnen der Réhren bemerkt man einen ziemlichen
Druck, von Kohlensiure herrithrend. Wird nun der ganze Riohren-
inhalt im Dampfstrome destillirt, so gehen sehr leicht feine, weisse
Nadeln mit den Wasserddmpfen iiber, wihrend im Destillationskolben
braune, stark verharzte Massen hinterbleiben, aus welchen sich un-
verdnderte Apiolsdure zuriickgewinnen lésst.

Die fliichtige Verbindung, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt,
schmilzt bei 79¢ und gab beil der Analyse mit obiger Formel iber-
einstimmende Resultate.

Gefunden Ber. fiir Gy H;q 0,
C 59.51 59.42 50.34 pCt.
H 6.13 5.69 5.49 »

Das Apion hat weder saure, noch alkalische Eigenschaften, ist
in Aether, Essigiither, Essigsiure und siedendem Alkohol leicht 16s-
lich, in Wasser unléslich. Seine Didmpfe haben einen angenehmen
aromatischen Geruch.

Bei der Destillation des apiolsauren Kalks oder Baryts mit
Aetzkalk oder Aetzbaryt erhilt man, wie es scheint, vom Apion ver-
schiedene Substanzen.
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Zum Schlusse sei noch erwihnt, dass Apiolsiure und auch Apiol-
aldehyd beim Behandeln mit Brom in essigsaurer Losung dasselbe
bei 99-—~100° schmelzende Bromproduct liefern, welches wahrscheinlich
als »Bibromapion« zu betrachten ist. Die erhaltenen Analysen-
resultate ergeben fir die Bromverbindung aus Apiolsiiure 46.75 pCt.,
fir jene aus Apiolaldehyd 47.14 pCt. Bromgehalt; das Bibromapion
wiirde 47.01 pCt. verlangen. Charakteristisch ist ihr Verhalten, wie
tiberhaupt aller Derivate des Apiols, zu concentrirter Schwefelsiiure,
ein Kornchen der Bromverbindung mit concentrirter Schwefelsiiure auf
dem Uhrglase ganz gelinde erwirmt, giebt eine wunderschéne blaue
Firbung, die beim weiteren rwirmen nach violett umschligt und
schliesslich schmutzig braun wird.

Die weitere Untersuchung wird alsbald iiber alle diese Reactionen
neues Licht verbreiten.

VIII. Schlussbemerkung.

Es ist uns nicht moglich, die vorliegende Zusammenstellang unserer
bisherigen Erfahrungen tiber das chemische Verhalten des Apiols zu
schliessen, ohne daran einige Betrachtungen iiber die mégliche Deutung
der beschriebenen Versuche anzukniipfen. Es braucht kaum hervor-
gehoben zu werden, dass wir die folgenden Ausfihrungen nicht als
die endgiltigen Folgerangen aus unseren Versuchen betrachten, sondern
gleichsam als Ausdruck des unsere weiteren Studien leitenden Gredanken-
ganges hinstellen.

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

Ciz Hy Oy CioHip O5 C1oHip O¢ CyHyp Oy
Apiol und Isapiol  Apiolaldehyd Apiolsiure Apion

Als sicher feststehend konnen die folgenden Formeln der Apiol-

siure und des Apiolaldehydes angesehen werden.

CoHy O, CoH, Oy
COOH CHO
Apiolsiure Apiolaldehyd

Apiol und Isapiol einerseits, und Apion andererseits unterscheiden
sich durch die Gruppe »C;Hic. Bedenkt man nun, wie zahlreiche
Allylverbindungen in der Natur vertreten sind, dass ferner Apiol und
Isapiol bei der Oxydation pur eine einbasische Sdure liefern und
dass aus beiden Isomeren dieselbe Sdure, die Apiolsiure, entsteht, so
lisst sich die Vermuthung nicht von der Hand weisen, dass Apiol und
Isapiol durch die Formel:

CyHy O

C;H;
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dargestellt werden kénnen, und dass vielleicht ihre Isomerie von einer
verschiedenen Structur des Propenylrestes, bei gleichem Apionkerne,
bedingt wird. Apiol und Isapiol konnten zweien der folgenden
Formeln entsprechen:

Qs H, Oy (_39 Hy Oy CoH,y Oy
QH CH. C

cH C H oder auch N
o i CH CHy

und die Spaltung des Isapiols in Apiolaldehyd und Acetaldehyd bei
der Oxydation mit Kaliambichromat und Schwefelsiure finde durch
die erste der obigen Formeln eine sehr befriedigende Erkldrung:

CyH, O, Cy H, O
CH CHO
cp T = CHO
CH, CHs

Die Natur des Apions aufzukliren, ist Hauptaufgabe der Unter-
suchungen, mit welchen wir uns beschiftigen. Fiir den Augenblick
liesse sich nur aussagen, dass aus dem neutralen Verhalten des Apiols
und Isapiols, aus ihrem wpiedrigen Schmelzpunkt, aus dem Umstand,
dass sie keine Hydrazone bilden, aus dem Verhalten der Apiolsiure
bei der weiteren Oxydation (wobei nur Essigsiiure und Oxalsiure ge-
bildet wird), und schliesslich aus dem neutralen Charakter des Apions,
ans seiner Fliichtigkeit, aus seinem Geruch, und auch in’s Besondere
aus der Leichtigkeit, mit welcher es ein Nitroproduct bildet, was
seine aromatische Natur wahrscheinlich macht, man geneigt sein
kénnte, das Apion fiir einen aromatischen Phenolither zu halten.

Durch die vorliegende Abhandlung hoffen wir die Berechtigung
erworben zu haben, die weitere Untersuchung der Oxydationsproducte
des Apiols und Isapiols und der daraus entstehenden Derivate fiir
uns allein in Anspruch zu nehmen.

Wir erwihnen noch zum Schlusse, dass auf unsere Veranlassung
die HH. Dr. F. Cervellin und Dr. F. Lussana an der von Prof.
A. de Giovanni geleiteten medicinischen Klinik zu Padua Versuche
iber die physiologischen und therapeutischen Eigenschaften des Isa-
piols angestellt haben. Wir sind den beiden oben genannten Herren
fir die folgende Mittheilung zum grossten Danke verpflichtet.

» Das Isapiol tbt eine 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



1633

Einnehmen, Erregung des Herzens bei kriftigem und ausgedehntem
Pulsgang, bei grésseren Dosen, 0.6 —0.8 g, tritt dicroter Puls auf, der
lange, selbst mehrere Tage nach erfolgter Verabreichung des Pri-
parates andauert, wenn es vorher durch einige Tage im Gebrauch
war; in einigen Fillen wurden auch Arhythmie des Herzens und un-
regelmissiger Pulsgang beobachtet. Wie das natiirliche Apiol, ver-
ursacht das Isapiol Kopfschmerzen und voriibergehende Trunkenheit.
Nach wiederholter Einnahme treten Verdauungsstdorungen, Appetit-
losigkeit und sogar Fieber ein. — Gegen Dysmenorrhée erwies es
sich ebenso erfolglos als bei einem Fall von Wechselfieber.«

Padova-Roma, am 1. Mai 1888.

200. L. Gattermann und G. Wichmann: Ueber zwei Neben-
producte der technischen Darstellung von Amidoazobenzol.

(Eingegangen am 7. Mai; mitgetheilt von 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. Kaiser, welcher uns
dieselben mit freundlicher Genehmigung der Farbenfabriken vormals
Friedr. Bayer & Co. zu Elberfeld zur niheren Untersuchung iiber-
sandte.

Das Amidoazobenzol wird bekanntlich in der Weise hergestellt,
dass man zunfichst durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
Anilin Diazoamidobenzol darstellt, welches sich dann durch Er-
wirmen mit Anilin in Amidoazobenzol umlagert. Die von dem letz-
teren abfiltrirte saure Losung enthilt betriichtliche Mengen von Anilin,
welche durch Neatralisation und Destillation mit Wasserdampf zuriick-
gewonnen und fiir eine erneute Darstellung verwendet werden. Be-
sonders die letzten Antheile des hierbei iiberdestillirenden Anilins
l6sen sich jedoch nicht vollstindig in Salzsfiure auf und gerade der
hierbei ungeldst bleibende Theil ist es, welchen wir einer niheren
Untersuchung unterworfen haben.

Das uns iibersandte Rohproduct stellte eine krystallinische,
etwas feuchte Masse dar, welehe eine schmutzig gelbbraune Farbe
besass. Dasselbe wurde zuniichst mit wenig Eisessig aufgekocht,
wobei der grosste Theil in Lésung ging, wihrend der Rest als ein
glinzendes Krystallpulver ungelést zuriickblieb. Da die Eisessigldsung



