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XII. 0.1060 g Pyrit, eine gleiclie Menge Kupferoxyd und 25 g Kali 
wurden der Wirkung eines Stromes von 4 Amp. unterworfen. ES 
wurden 53.6 pCt. Schwefel gefunden. Der Ruckstand enthielt keinen 
Schwefel. 

XIII. 0.1048 g Pyrit lieferten unter den namlichen Bedingungen 53.02 pCt. 
Schwefel. 

Die Einwirkung des Stromes wahrte 20 Minuten, nach 10 Minuten 
wurde der Strom gewendet. 

Versuche, bei welchen der Zusatz von Kupferoxyd unterlassen 
wurde, gaben ganz unbefriedigende Resultate, selbst wenn die Strom- 
s t k k e  5 Amp. betrug. 

D a s  verschiedene Verhalten von Speerkies und Eisenkies bei der 
Oxydation ist sehr merkwurdig. Ein zur  Oxydation des ersteren 
ausreichender Strom ist, wie viele Versuche beweisen, nur im Stande, 
das  eine Schwefelatom des Pyrits in Schwefelsaure zu verwandeln. 
Der  Unterschied in  der Anordnung der Moiekiile in beiden Mineralien, 
der sich in  ihren verschiedenen Krystallformen aussert, erklart nicht 
diese Thatsache, wir miissen vielmehr annehmen, dass auch ihre 
chemische Constitution verschieden sei. 

Zurn Schlusse mochte ich noch den Herren Professoren K i i n i g  
und K e l l e r  fiir das mir zu nieinen Versuchen iiberlassene Material 
und Hrn. D. C .  W a l l a c e  fur seine werthvolle Hiilfe meinen warmsten 
Dank aussprechen. 

University of P e n n s y l v a n i a ,  den 7. Juni  1890. 

364. Giacomo Ciamician und P. S i l b e r :  Ueber die 
Constitution des Apiols und seiner Derivate. 

(Eingegangen am 14. Juli.) 

I n  einigen jiingst veroffentlichten Mittheilungen i, hoben wir die 
Analogie, welche das Apiol mit dem Safrol und Methyleugenol auf- 
weist, hervor. Im Verlaufe unserer weiteren Studien iiber das Apiol 
stiesseIl wir nun auf einige neue Kiirper, deren weiteres Studium uns 
zur Vervollstandigung unserer Kenntnisse iiber die Derivate der Apiol- 
reihe von Nutzen eruchien, insofern narnentlich aber auch, als anderer- 
seits einige neu gefundene Thatsachen zur endlichen Aufstellung einer 
Constitutionsforinel fiir das Apiol verwandt werden konnten. 

‘1 Diese Berichte XXIII, 1159 und 1164. 
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I. A p i on  i 1 g 1 y ox y 1 s a u r e ( A  p ion  k e t  o n s a u r e). 

Alle dem Isapiol analog zusammengesetzten Hiirper geben bei der 
Oxydation rnit iibermangansaurem Kali in alkalischer Lijsung ausser 
den schon bekannten Carbonsauren auch die entsprechenden Keton- 
sluren. So erhalt man z. B. aus dem Isosafrol neben der Piperonyl- 
saure eine Ketonsaure von der Formel : Ca H3 ( 0 2  C Ha) C O COOH. 

Das Isapiol musste sich also ahnlich verhalten, und wir fanden 
in der That, dass die bei der Oxydation des Isapiols mit ubermangan- 
saurem Kali abfallenden Mutterlaugen eine durch ihre Liislichkeit in 
Wasser von der Apiolsaure sich unterscheidende neue Saure enthielten, 
welche der Formel 

g > C H a  
c6 1 (0 CH& 

C O C O O H  
entspricht. 

Oxydirt man Isapiol rnit iibermangansaurem Kali nach der  on 
uns angegebenen Weise'), so erhalt man beim Versetzen der alkalischeia 
Liisung mit verdiinnter Schwefelsaure Apiolslure; das von letzterer 
abfallende Filtrat liefert beim Eehandeln mit Aether ein gelbbraunes 
Oel, das indessen nach einigem Stehen iiber Sehwefelsaure fest wird. 
Durch mehrmaliges. Umkrystallisiren aus Benzol und siedendem Wasser 
reinigt man die n e w  Verbindung. Aus den wlssrigen Liisungen 
scheidet sie sich in Form von langen, schwach gelb gefarbten Nadeln 
ab,  die, obne einen ausgesprochenen Schmelzpunkt zu besitzen, sich 
zwischen 160-172O zersetzen. Die Analyse lieferte o biger Formel 
entsprechende Zahlen. 

Gefunden 
C 52.08 
H 4.19 

Die Apionilglyoxylsaure 
Benzol und Eisessig 16slich. 

Berechnet. 
51.97 pCt. 

3.94 * 
ist in Wasser, Aether, in siedendern 
Ihre wassrige Liisung giebt mit salz- 

saurem Phenylhydrazin eine Verbindung, die im hiesigen Laboratorium 
naher untersucht wird. 

D a s  S i l b e r s a l z  erhalt man in Gestalt eines weissen, krystal- 
linischen Niederschlags , wenn man die wassrige Saurel6sung rnit 
ammoniakalischem Silbernitrat versetzt. Zur Analyse wurde dasselbe 
B U S  siedeiidem Wasser umkrystallisirt. 

Gefunden Ber. fur CII Hg 07 Ag 
Ag 29.65 29.92 pCt. 

l) Diese Berichte XXI, 1624. 
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11. R e d u c t i o n  d e s  I s a p i o l s .  

Jiingst haben wir gezeigt, dass das Isosafrol durch Einwirkung 
von Natrium in eitelalkoholischer LGsung zum Theil in Dihydrosafrol, 
zum andern Theil in ein einwerthiges Phenol, das m- Propylphenol, 
verwandelt wird. In vollig analoger Weise verhalt sich nun das  
Isapiol. 

Zu einer LSsung von 10 g Isapiol in 150 ccm Eitelalkohol wurde 
nach und nach Natrium bis zur Sattigung eingetragen. Beim Be- 
handeln des Reactionsproductes mit Wasser (400 ccm) erhalt man 
eine milchige Triibung, aus der sich spater beim Riihren der Fliissig- 
keit rnit einem Glasstab eine flockige Fallung abscheidet. D e r  durch 
Filtration so erhaltene KBrper (3 .8  g )  lasst sich leicht durch Kry-  
stallisiren aus Alkohol oder besser noch durch einfache Destillation 
rdinigen. Er schmilzt bei 35O und siedet ohne Zersetzung bei 292O. 
D e r  Forme1 eines D i h y d r o a p i o l s  entsprechen nachstehende Zahlen: 

Gefunden Ber. fur c12& 0 4  

C 64.33 64.29 pCt. 
H 7.23 7.14 

Dihydroapiol ist liislich in Aether, Benzol, Petroleumather und 
Alkohol. I n  letzterem Lijsungsmittel lost es sich leichter als Isapiol. 
Mit concentrirter Schwefelsaure farbt es sich gelb, diese Lijsung schlagt 
jedoch rasch nach roth urn; es  unterscheidet sich also hierin vom 
Isapiol, das rnit concentrirter Schwefelsaure sofort die rothe Farbung 
giebt. 

Die alkalische Fliissigkeit, von der, wie oben gesagt, das Di- 
hydroapiol durch Filtration getrennt worden war, wurde zunachst, urn 
den Alkohol zu entfernen, einer Destillation auf dem Wasserbade 
unterworfen, hierauf angesauert und rnit Aether erschiipft. D a s  SO 

erhaltene Product, eine etwas dicke, gelbliche, auch in  einem Kalte- 
gemisch nicht erstarrende Fliissigkeit darstellend, siedet unter einem 
Druck von 36 mm bei 1680, unter gewiihnlichem Druck bei 277-2780, 
Die Analyse ergab: 

Gefuiiden Ber. fur C11 HM 03 
C 67.49 67.35 pCt. 
H 8.21 8.16 )) 

Der neue Kiirper von der Forme1 C11Hl6 0 3  zeigt das Verhalten 
eines Phenols; er liist sich in den Alkalien und ist unliislich in deren 
kohlensauren Verbindungen. I n  kaltem Wasser unliislich, lost er sich 
etwas mehr in  warmem. Seine wassrige Liisung giebt rnit Eisen- 
chlorid eine braune, flockige Fallung. 
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Die Constitution dieses Kijrpers giebt ohne Zweifel folgende Formel: 

i O H  

wieder ; auch wurde dieselbe noch bestatigt durch die Bestimmung 
der Methoxylgruppen nach der bekannten Z e i s  el'schen Methode. 

2(0CH3) 31.15 31.63 pCt. 
Gefunden Ber. fur C~El loO(OCH3)~  

Isapiol verhalt sich also nascirendem Wasserstoff gegeniiber genau 
wie Isosafrol; in beiden Fallen entstehen einerseits hydrirte Derivate, 
durch Umwandlung der Propenylgruppe in die Propylgruppe, andrer- 
seits erhalt man gleichzeitig Phenolverbindungen , WO also ein Ersatz 
der Dioxymethylengruppe durch Hydroxyl stattgefunden hat. Aus 
10 g Isapiol erhielten wir immer durchschnittlich 3.8 g Hydroapiol 
und 5 g Phenolverbindung. 

Wir haben versucht, aus  der eben beschriebenen Verbindung den 
entsprechenden Trimethylather zu erhalten, mussten uns indessen 
uberzeugen, dam bei der Methylirung secundare Processe statt haben, 
in ahnlicher Weise, wie dies He r z i g  und Z e i s e l  l) bei der Aetheri- 
fication verschiedener mehrwerthiger Phenole beobachteten; in Folge 
dessen erhielten wir bei der Analyse und der Methoxylbestimmung 
Zahlen, die nicht ganz mit den theoretischen iibereinstirnmen. Die 
Aetherification wurde ausgqfiihrt, indem das Phenol entweder im Rohr 
oder i m  Kolben unter Quecksilberverschluss mit der nijtbigen Menge 
Jodmethyl und Kalihydrat bei Wasserbadtemperatur erhitzt wurde. 
Das erhaltene Product sott unter einem Druck von 36 mm bei 
160-1610 und unter gewohnlichem Druck bei 266- 2690. 

Die Analysen verschiedener Darstellung ergaben folgende Zahlen : 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir C12H1~03 

C 69.13 68.98 68.57 pCt. 
H 8.62 8.64 8.57 

Dieselben Praparate ergaben bei der Methoxylbestimmung : 
Gefunden 

I. 11. 
3(0CH3) 42.68 39.88 44.29 pCt. 

Die so erhaltene Methylverbindung stellt ein gelblich gefarbtes, 
in W-asser unliisliches Oel dar, das auch beim Stehen in einer Kalte- 
mischung fliissig bleibt. 

Unsere vielfachen Versuche, aus  dem Phenol und seinem Methyl- 
ather durch Oxydiition zu einem wohl charakterisirten Oxydations- 

I )  Monatshefte fur Chemie X, 144. 
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product zii gelangen; fielen sammtlich ungiinstig aus : ausser der  
Bildung wenig erquicklieher Kliger oder harziger Schmieren konnten 
wir immer nur die Anwesenheit von Buttersaure bestatigen. 

Wahrend so also sich aus dem Isapiol und Isosafrol leicht Rs- 
ductionsproducte erhalten lassen , heobachteten wir , dass Apiol und 
Safrol bei der Einwirkung von Natrium auf ihre alkoholischen 
LGsungen fast ganz unverandert blieben. - So kann z. B. dns Apiol 
fast vollstandig unverandert aus der alkalischen Fliissigkeit wieder- 
gewonnen werden, wahrend in LGsung nur  Spuren eines phenolartigen 
Kiirpers nachzuweisen sind. 

111. B r o m v e r b i n d u n g e n  d e s  I s a p i o l s .  
I s i d o r  G i n s b e r g  *) erhielt vor einiger Zeit durch Einwirkung 

von Brom auf Isapiol ein Tribromisapiol. I n  diesem KGrper nun be- 
finden sich zwei Atome Brom in einer vom dritten verschiedenen 
Stellung, denn kocht man eine alkoholische LGsung des dreifach ge- 
bromten Products wiihrend circa 20 Stunden rnit Zinkstaub, so erhalt 
man schliesslich eine Verbindung, welche die Zusammensetzung eines 
M o n o b r o m a p i o l s  besitzt. Die alkoholische so behandelte LKsung 
giebt nach dem Filtriren und Concentriren beim Versetzen mit Wasser 
eine Glige Fallung, die sich nach einiger Zeit in eine feste, Bus urn 
einen Punkt  herum gruppirten Nadeln bestehende Masse verwandelt. 
Diese mehrmals aus Alkohol umkrystallisirten Nadeln schmelzen bei 
51° und weisen einen Bromgehalt auf, welcher der Formel BClzH13Br04c - 
entspricht. 

Gefiinden Ber. fur Cl9 H13 BrOI 
B r  26.36 26.57 pCt. 

Monobromisapiol ist Kslich in Alkohol und Aether, unlGslich in 
Wasser. Mit concentrirter Schwefelsaure giebt es eine braune LKsung. 

Auch eine Bibromverbindung des Isapiols konnten wir erhalten, 
indem wir eine LGsung von Isapiol in wasserfreiem Aether, die auf 
-180 abgekiihlt war ,  rnit Brom bis zum Auftreten einer schwach 
gelben Fl rbung vorsichtig versetzten. 

Die atherische LGsung, mit schwefliger Saure und mit Wasser 
gewaschen, lieferte beim freiwilligen Verdunsten eine krystallinische 
Masse, die nach darauf folgendem Trocknen iiber Schwefelsaure atis 
beissem Petroleumather gereinigt wurde. Die in rhombischen Tafel- 
chen krystallisirende Verbindung schmilzt bei 75 ". 

W i r  haben es hier augenscheinlich rnit &em B i h r o m i i r  d e s  
I s a p i o l s  von der nachstehenden Formel: , )CsH(02CHz)(OCH?)2.  
C ~ H 5 B r z c  zu thun, iind ist das Tribromisapiol von I s i d o r  G i n s b e r g  

1) Diese Berichte XXI, 2514. 
Rerichte d D. chern. Oew'lschaft. Jahrg. XXIII .  146  
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dann wahrscheinlich als das  B i b r o m i i r  d e s  M o n o b r o m i  s a p i o l s  
>C6Br(OaCHa) (OCH&CsH5Brag aufzufassen. 

Die in unserm Kiirper enthaltene Menge Brom entspricht obiger 
Formel. 

Gefunden Ber. fur CtaH1404Br~ 
B r  41.48 41.88 pCt. 

Durch siedendes Wasser und Alkohol wird das  Bibromiir leicht 
zersetzt, indem sich Bromwasserstoffsaure bildet. Bei der Behandlung 
mit Zinkstaub in alkoholischer Losung erhalt man ein iiliges Product, 
das vom Isapiol verschieden zu sein scheint. 

IV. U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  A p i o n o l s .  

Von Anfang an, als wir unsere Studien iiber das Apiol begannen, 
sprachen wir die Vermuthung aus l), dass der Grundkern dieses Kijrpers 
ein vierwerthigesphenol, welches wir A p i o n  01 nannten, darstellt. Dieses 
Phenol im freien Zustande zu erhalten gelang uns bisher nicht, wi r  
kennen jedoch die Aether desselben. So muss das A p i o n  auf Grund 
unserer Versuche als D i m e  t h y 1 nie t  h y l e  n a  t h e r  d e s A p i o n o  Is auf- 
gefasst werden; ausserdem haben wir  auch noch jiingst ein D i m e t h y l -  
a p i o n o l  a )  beschrieben, welches wir durch Einwirkung von alkoholi- 
schem Kali unter Druck auf Apiolsaure erhielten. Diese Verbindung 
liefert bei vollstandiger Methylirung das T e t r a m e  t h y  lap  i o n  01 (oder 
einfacher: T e t r a  m e t  h ox y b e n z o  1). 

Die Theorie lasst nun drei isomere Tetraoxybenzole voraussehen, 
denen folgende Formeln entsprechen : 

1. 11. 111. 
O H  O H  

H O / ~ O H  
I H 0 ,  ,I o H 

H 0' \OH I I  / \ O H  

()OH \/ 
O H  O H  

Wir hatten uns also nothwendiger Weise die Frage vorzulegen, 
mit welchen von diesen drei Formeln das  Verhalten der Derivate des  
Apionols am Besten in Einklang steht. 

Hierbei mijchten wir vou vornherein gleich bemerken, dass das  
Tetramethylapionol in seinen Eigenschaften durchaus nicht dem von 
W. W i 11 beschriebenen Tetraniethoxybenzol 3, 1 - 3 - 4- 5 - (t - Oxypyro- 
gallol4)) entspricht. Aus verschiedenen Griinden kann ferner das 
Apionol nicht identisch mit dem symmetrischen Tetraoxybenzol von 

1) Diese Berichte XXI, 2132. 
2) Diese Berichte XXII, 2129 und 2451. 
3) Diese Berichte XXI, 610. 
4) Diese Berichte XXI, 2025. 
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N i e t z k i  und S c h m i d t  l) sein, es  blieb also so nur noch die durch 
die Forme1 I angedeutete Constitution iibrig. 

Wegen der Wichtigkeit jedocb, welche dem Apionol als Grund- 
kern des Apiols zukommt, war  es wiinschenswerth einen directen Re- 
weis dafur zu haben, dass die vier Oxymethylgruppen im Tetramethyl- 
apionol sich in  der Stellung 1-2 -3 -4  befinden. 

Es handelte sich also mit anderen Worten darum, zu beweisen, 
dass in den Apionolderivaten die beiden nocb freien Benzolwasserstoffe 
in der Orthostellung zu einander sich befinden. - Wir  haben zu 
diesem Zweck, anstatt direct mit dem Tetramethylapionol, dessen Dar- 
stellung eine ziemlich uinstandliche ist, zu experimentiren, uns einfach 
der Derivate des Apions bedient. 

D i n  i t r o a p i o n. 
Vor einiger Zeit 2, erhielten wir durch Einwirkung von Salpeter- 

saure auf Apiolsaure einen Korper, den wir als Dinitroapion auf- 
fassten. I n  der That  giebt nun das Apion direct auch bei der Be- 
handlung rnit Salpetersaure dieselbe Verbindung. - Behufs ihrer Dar- 
stellung losten wir 1 g Apion in 10 ccm Eisessig und gossen diese 
Losung dann in 15 corn Salpetersaure (1.52), die bis auf -18O ab- 
gekiihlt war. Die gelbbraune Liisung wurde sodann in Wasser ge- 
geben und der sich ausscheidende gelbe, flockige Niederschlag durch 
Umkrystallisiren aus Alkobol weiter gereinigt. So erhalt man lange, 
gelbe, glanzende Nadeln, die bei 117-1180 schmelzen und vollstiindig 
identisch sind rnit der aus  der  Apiolsaure dargestellten Verbindung. 

Die Stickstoff bestimmung ergab : 
Gefu n den Ber. fiir CS Hg Na 0 8  

N 10.55 10.29 pCt. 
Zur Darstellung grosserer Mengen von Dinitroapion ist es selbst- 

verstandlich immer vortheilhafter, die Apionsaure zu nitriren. 
Konnten wir also nun nachweisen, dass in unserem Dinitroapion 

die beiden Nitrogruppen sich zu einander in der Orthostellung be- 
finden, so war die Constitution des Apionols bewiesen. W i r  haben 
dieses unser Ziel nun erreicht, indem wir nachwiesen, dam das 
aus dem Dinitroapion von uns erhaltene Diamidoapion ein O r t h o -  
d i a m i n  ist, weil es sich rnit grosster Leichtigkeit mit den Orthodi- 
ketonen unter Bildung von Azinen verbindet. 

D i a m  i d o a p i o  n. 
Die Reduction des Dinitroapions gelingt leicht durch Kochen des- 

Man erhitzt gelinde selben mit Salzsaure unter Zugabe von Zinnfeile. 

1) Diese Berichte XXI, 2374. 
a) Diese Berichte XXII, 2489. 

146 * 
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am besten 5 g feingepulvertes Dinitroapion rnit 200 ccm concentrirter 
Salzsaure unter zeitweiser Zugabe von Zinnfeile. Nach 2 -3  Stunden 
ist eine rothbraune L6sung erfolgt, die das Chlorhydrat der neuen 
Base enthalt. Urn letztere zu gewinnen, behandelt man am Besten 
die same L6sung rnit einem Ueberschuss von Kali nnd zieht dann mit 
Aether aus. Der aus schrnutzig-gelben Krystallen bestehende Aether- 
riickstand ist ungemeiu leicht veranderlich und wird am besten so- 
gleich aus Aether mehrmals urnkrystallisirt. 1st die Base indessen 
erst einrnal rein, so ist sie ziernlich bestandig und stellt dann farb- 
lose oder sehr schwach gelbgefarbte, bei 119 O schmelzende Prismen 
dar. Die Analyse gab Zahlen, die rnit der Forme1 CgHsO*(NHz)z 
iibereinstimrnen. 

GefunJen Ber fur CY H12N204 

C 50.84 50.94 pCt. 
H 5.58 5.65 2 

Diamidoapion lost sich in heissem Wasser unter Gelbfarbung, 
kocht man, SO farbt sich die LBsung mehr und mehr: sicher hat so 
eine theilweise Zersetzung der Base statt. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass die von I s i d o r  G i n s b e r g  1) beschriebene Base [durch Reduction 
einer aus dem Isapiol erhaltenen Nitroverbindung dargestellt] rnit 
der unseren identisch ist. G i n s  b e r g  giebt a19 Schmelzpnnkt 1180 an. 

Diamidoapion giebt ein in farblosen Nadeln krystallisirendes 
Chlorhydrat. Die wassrige Liisung desselben reducirt Gold - und 
Platinchiorid; rnit Eisenchlorid erhalt man eine griine Farbung, die 
aber sogleich nach rothbrann umschlagt. - Das Pikrat  krystallisirt 
in gelben Nadeln. 

Kocht man Diarnidoapion rnit Essigsaureanhydrid wahrend einiger 
Stundcn und destillirt dann die Fliissigkeit unter vermindertem Druck, 
so erhalt man als Ruckstand ein in kaltern Wasser ganz unliisliches 
Acetylproduct. Aus heissem Alkohol urnkrystallisirt, erhalt man farb- 
lose, bei 133 O schmelzende Nadeln, die der Zusammensetzung eines 
T e  t r a a c  e t y  l d i a m i d  o a p i  o n s B C ~  Hs 0 4  [ N (C2H3 O)&< entsprechen 
wiirden. 

Gefunden Ber. fur C I ~ H ~ ~ N ~ O A  
c 53.49 53.68 pCt. 
H 5.55 5.26 > 

Mit der griissten Leichtigkeit verbindet sich das Diarnidoapion 
mit Diacetyl und Benzil. 

Kocht man es in alkoholischer Losung rnit einem Ueberschuss 
von Diacetyl und giebt dann zu der gelbgefarbten Losung etwas 
Wasser, so erhalt man beim Abkiihlen eine aus langen, feinen, gelben 
Nadeln bestehende volurninijse Ausscheidung, die am besten aus 

l) Diese Berichte XXI, 1193 und 1194. 
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siedendem Wasser, worin sie indessen nur wenig liislich ist,  um- 
krystallisirt wird. Die Nadeln schmelzen bei l76O und besitzen die 
Zusanimensetzung eines vom Diamidoapion sich herleitenden A z  i n  s : 

/N-C-CH3 
cgHs04 I 11 

'N-C-CHs 

Gefunden Ber. fur C I ~ W I ~ N ~ O ~  
Die Analyse ergab: 

c 59.45 59.54 pct .  
H 5.65 5.34 

Ebcnso glatt wie mit Diacetyl reagirt Diamidoapion rnit B enzi l .  
Beim Versetzen einer Losung von Diamidoapion in Eisessig mit der 
genau berechneten Menge von Benzil , ebenfalls in Eisessig gelost, 
beobachtet man eine leichte Erwarmung; nach kurzer Zeit erstarrt 
dann die anfangliche Losung zu einern dicken, gelben Krystallbrei. 
Aus siedendem Eisessig und zuletzt aus Alkohol umkrystallisirt, 
erhalt man leicht gelb gefarbte, bei 222O echmelzende Nadeln, die mit 
concentrirter Schwefelsaure eine intensiv rothviolette Farbung geben. 
Die bei der Analyse gcfundenen Zahlen stimmen mit den fiir die 
Formel: 

berecbneten iiberein. 
Gefunden Ber. f i r  C23HisN204 

C 71.72 7 1.50 pCt. 
H 4.94 4.66 )) 

Die Ausbeute ist in beiden Fallen theoretisch. 
Aus diesen Versuchen geht also deutlich hervor, dass die beiden 

Benzolwasserstoffe im Apion zu einander in der Orthostellung sich 
befinden. Das A p i o n o l  i s t  a l s o  d a s  b e n a c h b a r t e  (1-2-3-4) 
T e t r a o x y b e g z o l  u n d  k o m m t  d e m  T e t r a m e t h y l a p i o n o l  d e m -  
n a c h  d i e  n a c h s t e h e n d e  F o r m e l  z u :  

CO CHz 
H C / \ C O C H ~  
H C", j C 0  CH3 

CO CH3 
In  Anbetracht der besonderen Wichtigkeit, welche das Tetra- 

methylapionol fur unsere Untersuchung hatte, haben wir, urn es noch 
weiter zu charakterisiren, auch das Dinitrotetramethylapionol, 

dem nothwendiger Weise die Formel ~ C S  (OCH& (NO&' zukommt, 
dargestellt. 

1 2 8 4  6 8  
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W a s  zunachst die Darstellung des Dimethylapionols anbetrifft, so 
haben wir unseren Angaben im vorigen Jahre') hieriiber nur wenig hin- 
zuzufiigen. Wir  erhalten es bekanntlich durch Erhitzen von Apiolsaure 
rnit alkoholischem Kali unter Druck. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass hierbei zunachst die D i rn e t h y 1 a p i o n o l  c a r  b o n  s a u r  e ,  
sCsH(OH)a(OCH& COOHa, entsteht, die ihrerseits bei der darauffol- 
genden Destillation des Rohproducts in Kohlenslure und Dimethylapionol 
zerfallt. Diese Annahme bestiitigt die Thatsache, dass aus der durch 
Verdunnen des Rohrinhaltes mit Wasser erhaltenen alkalischen Losung, 
nach der Entfernung des Alkohols, durch Behandlung rnit Kohlensaure 
das Phenol nicht erhalten werden kann. Die Destillation des Roh- 
products, die friiher immer mit grossen Schwierigkeiten verbunden 
war, gelingt uns jetzt leicht, indem wir das  Kolbchen vollig rnit Glas- 
wolle anfullen und in einem Metallbad erhitzen. 

Der  Tetramethylather wird aus dem Dimethylapionol nach der 
friiher von uns schon angegebenen Methode dargestellt. 

Zur  Darstellung des oben erwlihnten Nitroproductes verfuhren 
wir folgendermaassen: 2 g Aether, die in 20 ccm Eisessig gelijst 
waren, wurden langsam in 30 ccm Salpetersaure (spec. Gew. 1.52) die 
auf - 18O abgekiihlt war, einfliessen gelassen. Die rothbraune Liisung 
wird in Wasser gegossen und der in gelben Plocken sich abscheidende 
Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt. Die erhaltenen gelben 
Krystalle schmelzeri bei 92O. Die Analyse lieferte Zahlen, welche 
mit den fiir das  Dinitrotetramethylapionol berechncten iibereinstimmten: 

Ber. fur C~oHlaNaOs Gefunden 
I. 11. 

C 41.96 - 41.67 pCt. 
H 4.37 - 4.17 2 

N - 9.84 9.73 B 

Dinitrotetramethylapionol ist liislich in Alkohol , Aether 
Eisessig, unliivlich in Wasser und den Alkalien. 

Da iiber die Constitution des Apionols keine Zweifel mehr 
walten, bleiben f i r  das A p i o n  nun nur zwei Formeln iibrig, 
gegenwartig den gleichen Grad der Wahrscheinlichkeit besitzen : 

Diesen Formeln wiirde das Dinitroapion und Diamidoapion 
sprechen. Das Dimethylapionol muss aber die beiden freien 

und 

ob- 
die 

ent- 
HY- 

1) Diese Berichte XXII, 119 und 2482. 



2293 

droxyle in der durch die Bioxymethylengruppe im Apionmolekiil ein- 
genommenen Stellung enthalten. 

Zum Schluss miichten wir noch erwahnen, dass das Apion durch 
Einwirkung von Natrium auf seine alkoholische Liisung sich zum 
Theil in den Dimethylather eines Trioxybenzols verwandelt, dessen ein- 
gehenderes Studium wir uns vorbehalten. 

V. U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  A p i o l s .  

Die im Laufe unserer Studien iiber das Apiol erhaltenen Re- 
sultate gestatten uns jetzt, die constitution desselben mit einem 
gewissen Grade von Wahrscheinlichkeit zu bestimmen. 

Nimmt man Riicksicht auf die Constitution des Apionols und die 
mehrmals hervorgehobene Analogie, welche das  Apiol mit dem Safrol 
aufweist, so bleiben als Ausdruck fiir die Constitution des Apiols 
nur die beiden nachstehenden Formeln ubrig , die gegenwlrtig beide 
d ie  gleiche Wahrscheinlichkeit fur sich haben: 

Beide Formeln stimmen mit der Annahme iiberein, dass die 
Dioxymethylengruppe und die Allylgruppe in  derselben Stellung zu 
einander sich befinden, die sie im Safrol 

einnehmen. 

die gleichen entsprechenden Formeln: 
Der  Apiolsiiure und dem Apiolaldehyd wiirden dann naturlich 

zukommen. 
Es bleibt nun nur noch iibrig, die Constitution des dreiwerthigen 

Phenols, das sich bei der Reduction des Isapiols mit Natrium i n  
alkoholischer Losung bildet, zu bestimmen. 

Wenn man annimmt, dass das Isapiol in diesem Falle einer 
analogen Umwandlung, wie das  Isosafrol, unterliegt, in welchem 
letzteren bekanntlich ') der zur Allylgruppe in der Parastellnng be- 

l) Diese Berichte XXlII, 1159. 
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findliche Sauerstoff herausgeht, so wiirde man fiir die aus dem Isapiol 
entstehende Phenolverbindung zu folgenden Formeln gelangen: 

Der dazu gehorige Trimethylather konnte dann in diesem Fall 
nur die folgende Constitution : 

O C &  (5) 
OCH3 (3) 

CsH2 OCH3 (2) i C3H7 (1) 

1 CYH5 (1) 

haben, die der des T r i m e t h y l a t h e r s  e i n e s  P r o p y l o x y h y d r o -  
c h i n o n s  entsprechen wiirde. 

Aus den Arbeiten von W. W i l l ' )  geht nun hervor, dass das  
A s a r o n  auch als ein Derivat des Trimethyloxyhydrochinons und 
zwar als A l l  y l t r i m e  t h y l ox  y h y  d r o c h  i n o  n ,  dem wahrscheinlich 
die Forme1 

OCH3 (5) 
OCR3 (4) 

C6H2 OCR3 (2) 

zukommt, aufzufassen ist. 
Es war deshalb interessant zu sehen, ob das D i h y d r o a s a r o n  

verschieden von dem erwahnten Reductionsproduct des Isapiols sei. 
Wir haben nun auf Asaron, das wir van der Firma E. M e r k  

bezogen hatten, in eitel-alkoholischer Losung Natrium bis zur Sattigung 
einwirken lassen und erhielten bei der weiteren Verarbeitung einen 
oligen Korper , der vollstandig zwischen 260--274O, ohne indessen 
einen wohlausgesprochenen Siedepunkt zu zeigen, Gberging. In  jedem 
Fal l  ist nun dieser Korper ganz bevtimmt von dem Reductionsproduct 
des Isapiols verschieden, und zwar ausser anderem hauptsachlich 
wegen seines Verhaltens zu Salpetersaure. Wahrend namlich der von 
uns oben beschriebene Trimethylather bei der Oxydation mit Salpeter- 
saure nur unerquickliche, olige Schmieren liefert, gelingt es  aus dem 
Hydroasaron leicht einen krystallinischen, stickstofffreien und alle 
Kennzeichen eines Chinons zeigenden Korper zu erlialten. - Giesst 
man die eisessigsaure Losung des oben erwahnten zwischen 260-2740 
siedenden Products in concentrirte Salpetersaure (1.32), die auf - 1 8 O  
abgekiihlt ist, so erhalt man eine rothbraune Losung, die in Wasser 
eingetragen, einen krystallinischen Niederschlag fallen lasst. Letzterer, 
aus Alkohol gereinigt, besteht aus prachtigen, goldgelben bei 11 l0 

l) Diese Berichte XXI, 615. 
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schmelzenden Blattchen. Die Zusammensetzung dieses RSrpers ent- 
spricht wahrscheinlich der Forme1 BC~O Hi2 0 3 "  

Gefunden Ber. fur CloH12 0 3  
C 66.19 66.66 pCt. 
H 6.78 6.66 D 

welche die eines Me t h o  x y l p  r o p y l  ch i xi o n s  

sein wiirde. 
Dieser Kiirper lost sich nur wenig in siedendem Wasser; seine 

wassrige Liisung ist gelb und farbt sich bei weiterem Rochen, wobei 
man einen vanilleartigen Geruch beobachtet , braun. Die heisse, 
wassrige Losung wird durch schweflige Saure sofort entfarbt; beim 
Eindampfen der Losung erhalt man dann farblose Nadeln. Beim 
Kochen des Chinons mit Salzsaure bildet sich eine gelbe LGsung, die 
nach einiger Zeit eine grune Farbe  annimmt. 

Wir haben diesen KBrper nicht weiter eingehender untersucht, 
d a  er uns nur indirect bei unsern Untersuchungen interessirte. 

Aus unseren Studien uber das  Apiol geht also herror, dass das- 
selbe seiner Constitution nach als ein D i m e t h y l m e t h y l e n a t h e r  
e i n e s  b e n a c h b a r  ten  A l l y l t e t r a o x y b e n z o l s  aufzufassen ist. 
Aus den Untersuchungen von E y k m a n n  l) und aus unseren folgt 
ausserdem, dass die Verschiedenheit zwischen A p i o l  nnd Isapiol  
durch die Structur der sC3 Hsa-Gruppe bedingt ist, die wahrscheinlich 
im ersteren als BAllylc ,-CH2-CH=CHacy und im zweiten als 
sPr o p e n y  l(c D-CH=CH-CH~< aufzufassen ist. 

Zum Schluss mochten wir noch bemerken, dass das Apiol bisher 
das einzige in der Natur vorkornmende Product darstellt, das sich 
von dem benachbarten Tetraoxybenzol (1-2-3-4) ableitet. 

Laboratorio di chimica generale dell' universita. 
B o l o g n a ,  den 25. Juni  1890. 

I) Diese Berichte XXIII, 557. 




