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Reactionen und Eigenschaften dieser Kiarperklasse in Uebereinstim-
mung bringen, wibhrend die Durchfiibrung der Claisen’schen Auf-
fassung zu unldsbaren Schwierigkeiten fiibrt.

Tufts College, Mass.,, U. S. A.

822, G. Ciamician und P. S8ilber: Ueber ein neues Apiol.
(Eingegangen am 3. Juli.)

Durch das liebenswiirdige Entgegenkommen der bekannten Firma
Schimmel & Co. in Leipzig, der wir auch aun dieser Stelle noch
uosern verbindlichen Dank zu erstatten uns erlanben, hatten wir
diesen Winter Gelegenheit, die héhere Fraction eines Dillsls, die
nach den Mittheilungen des erwihnten Hauses angefihr 30 pCt. des
Gesammtdestillates betrug und aus ostindischem Samen gewonnen
war, zu untersuchen.

Das von uns in Arbeit genommene Product war eine G&lige,
schwach gelb gefirbte Fliissigkeit (320 g) vou intensivem Kiimmel-
geruch, Um die darin enthaltenen Substanzen zu treupen, unter-
warfen wir das ganze Product einer fractionirten Destillation im
Vacuum, und es gelang uns uaschwer, sogleich in geniigender Rein-
heit den Hauptbestandtheil, der ungefibr zwei Drittel der gauzen
Menge ausmachte, daraus zu isoliren.

Die unter 11 mm Druck ausgefiibrte Destillation ergab uns fol-
gende einzelnen Fractionen:

Fraction 1 : anfgefangen —1209: 90 g : von intensivem Kimmelgeruch
» 2: » 1201400 : 32 » .
» 3. » 140—1600 : 18 « § Yon weniger starkem Geruch
» 4: » 160—162¢ : 180 « : fast geruchlos.

Die in der ersten Fraction enthaltenen Substanzen wurden von
uns nicht weiter untersucht; die beiden Mittelfractionen entbielten noch
in grosser Menge den Hauptbestandtheil des ganzen von uns unter-
suchten QOels, der sich in der vierten Fraction schon naheza rein
vorfand.

Letztere bestand, wie wir hier gleich bemerken mdchten, fast
auschliesslich aus einem neuen Apiol, das wie das gewdhnliche,
von uns seiner Zeit eingehend untersuchte Apiol in zwei isomeren
Formen, der Allyl- und Propenylform, bestehen kann. Wie wir weiter
unten aoseinandersetzen werden, leitet sich ersteres ebenfalls von
einem vierwerthigen Phenol, das wir Apionol!) nennen, ab und

1) Diese Berichte 22, 2482,
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unterscheidet sich von dem Apiol aus der Petersilie nur durch die
relative Stellung des Methylens zu den beiden Oxymethylgruppen.
Von einer neuen Bezeichnuog des von uns untersuchten Products.
sehen wir ab und werden es einfach »Apiol aus Dillsle zur Unter-
scheidung von dem schon linger bekannten »Apiol aus Petersiliec
nennen.

Apiol aus DillsL

Die oben erwihnte Fraction, die unter 11 mm Druck bei 160 bis
162° iiberging, lieferte sofort bei nochmaliger Destillation das neue
Apiol in geniigender Reinbeit. Als Siedepunkt beobachteten wir bei
11 mm Druck 162°; unter gewdhnlichem Druck siedet es unter ge-
linder Zersetzung gegeo Schluss bei 285°. Die Analyse fihrte zur
Formel 012['11404:

Analyse: Ber. fir Ci2H140,4

Procente: C 64.86, H 6.30.
Gef. » » (64.53, 64.62, » 6.29, 6.24.

Dieselbe wurde ferner noch bestitigt durch die Methoxylbestim-
mung nach der bekannten Zeisel’schen Methode. Dies neue Apiol
enthilt ebenfalls zwei Methoxylgruppen.

Analyse: Ber. far CioHgOa(0 CHa)g

Procente: OCH; 27.93.
Gef. » »  27.19.

Apiol aus Dill§] stellt im Gegensatz zu dem Apiol aus Petersilie
eine dicke, Olige, nahezu geruchlose Fliissigkeit dar, die wir auch
durch starkes Abkiiblen nicht zum Erstarren bringen konnten. Es
ist in Wasser fast ganz unldslich, 18st sich hingegen leicht in den
iiblichen Losungsmitteln; wissrige Alkalien greifen es nicht an, con-
centrirte Schwefelsiiure zeigt dasselbe Verhalten wie gegeniiber dem
gewohnlichen Apiol.

Bromverbindung. Dieselbe wurde erhalten durch Einwirken-
lassen von iberschiissigem Brom auf eine Losung des Apiols in Eis-
essig. Beim Giessen der Losung in Wasser entsteht eine milchige
Tribung, aus der sich nach einiger Zeit ein halbfestes Product ab-
scheidet. Dasselbe wurde aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt und
wurden 8o feine lange weisse Nadeln vom Schmp. 1100 erhalten.

Analyse: Ber. fir Ci3H;3Br; 0,

Procente: C 31.24, H 2.82, Br 52.06.
Gef. » » 31.11, » 3.01, » 52.17.

Die Verbindung ist wohl ohne Zweifel als Bibromiir des Mono-
bromapiols aufzufassen und entsprieht demnach dem Korper von
derselben Zusammensetzung, den Ginsberg!) aus dem gewdhnlichen
Apiol erhielt.

1) Diese Berichte 21, 2514.
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Isapiol aus Dillgl.

Wie das gewdshnliche Apiol, so ldsst sich auch das Apiol aus
Dill6l mit Hiilfe von alkoholischem Kali oder einfacher durch Kochen
mit Natriumithylat!) in ein Isomeres verwandeln. Wir erhitzten”
wibrend 6—10 Stunden 10 g unseres neuen Apiols mit 1 g fein ge-
pulvertem, trokenen Natriumithylat aof ungefibhr 150—170° im Qel-
bad. Die dicke, ein wenig gelbgefirbte Masse wird sodann in einer
Reibschale mit wenig Wasser angerieben. Nach dem Abkihlen wird
der Schaleninhalt nach kurzer Zeit zum grésseren Theil fest; er wird
aufs Filter gebracht und die Krystalle von einem Oel und der alka-
lischen Lauge durch scharfes Absangen getrennt. Dies Oel, das aus
unverindertem Apiol besteht, wird mit Vortheil zu weiteren Dar-
stellungen benutzt; von der alkalischen Lauge, die phenolartige Ver-
bindungen enthilt, wird weiter unten noch die Rede sein. Die Um-
wandlung hat, wie man sieht, immer nur in unvollstindiger Weise
statt. Auas 10 g Apiol erhilt man ungefibhr 7 g der isomeren Ver-
bindung im Rohzustand. Durch hoheres Erhitzen wird die Aus-
beute nicht gebessert; im Gegentheil, man erhidlt eine geringere
Ausbeute und dabei ein mehr oder weniger stark gefirbtes Roh-
product. Das einmal erbaltene Robproduct wird, um es von dem
anhaftenden QOel so viel wie mdglich zu befreien, zwischen Lein-
wand scharf abgepresst und dann einfach aus Petrolither umkrystal-
lisirt. So erhilt man schéne, farblose, glinzende Prismen, die bei 44°
schmelzen und natiirlich dieselbe procentische Zusammensetzung wie
die Muttersubstanz anfweisen,

Analyse: Ber. fir CioHs0a(OCHy)a.

Procente: C 64.86, H 6.30, OCBH; 27.93.
Gef. » » 64.65, » 6.38, »  27.49.

Dieser Kérper, der durch die Behandlung mit dem Natrium-
dthylat eine Umlagerung der urspriinglichen Allyl- in die Propenylkette
erlitten hat, und den wir daher als »Isapiol aus Dilldl ¢ bezeichpen,
entspricht vdllig dem gewdhnlichen Isapiol. Er ist 16slich in den ge-
wdhnlichen Lésungsmitteln, unléslich in Wasser. Mit concentrirter
Schwefelsiure erhilt man eine rothe Firbung, die jedoch weniger
intensiv ist, wie die, welche man mit dem gewdhnlichen Isapiol er-
hilt, und die mehr nach Gelb hingeht. Isapiol aus Dill6l siedet unter
gewdShnlichem Druck bei 296° unter geringer Zersetzung.

Die krystallographische Bestimmung dbernahm in liebenswiirdiger
Weise Hr. Dr. Giovanni Boé&ris in Mailand, und entnehmen wir
aus seiner Mittheilang:

) Angeli, Gazz. chim. 23, 1I, 101,
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Krystallsystem: monoklio.
a:b:c=0.86863:1:046102; g=79030".
Beobachtete Formen:

{100}, $110}, for0f, §111} una forrf.

Die Krystallform des Isapiols aus Dilld] ist somit véllig verschieden
von dem Isapiol aus Petersilie, das gleichzeitiz von G. B, Negril)
und Fock?) gemessen wurde, wie aus den folgenden Constanten, die
wir-der Negri’schen Bestimmung entnehmen, ersichtlich jst.

Isapiol (ans Petersilie): Krystallsystem: monoklia.
a:b:c=1.78523:1:0.87493; g = 89* 13’

Die bei der Darstellang des Isapiols, wie wir oben beschrieben,
abfallenden alkalischen Laugen enthalten einen phenolartigen Kérper,
den man nach Augpsiuern und darauffolgendem Behandeln mit Aether
erhilt. Das in Aatherischer Ldsung mit Chlorcalcinm getrocknete
Product wurde im Vacuum destillirt. Bei 16 mm erhielten wir eine
zwischen 189 — 1910 {ibergehende Fraction, der letzte Antheil (etwa
ein Drittel) sott zwischen 190—215% Nach einigen Tagen erstarrte
das ganze Destillat krystallinisch.

Wir glauben, dass die in diesen Fractionen enthaltenen Kérper
identisch sind mit denen, die sich bei der Einwirkung von methyl-
alkoholischem Kali auf Isapiol bei hioherer Temperatur bilden. Durch
Erhitzen von Isapiol aus Dill6] mit methylalkoholischem Kali im
Rohr aaf 1400 erhielten wir nimlich ein Product, das bei 17 mm Druck
bei 192 — 1939 dberging und gleichfalls nach einiger Zeit fest warde.
Wahrscheinlich ist die Bildung dieses Phenols in der Verseifung der
Bioxymethylengruppe des Isapiols aus Dill5l za suchen, und ist dasselbe
wahrscheinlich vollig analog den vor einigen Jahren von Bartolotti3)
erhaltenen Kérpern. Durch Erhitzen von gewdhnlichem Isapiol mit
methylalkoholischem Kali unter Druck auf 1400 erhielt derselbe be-
kanntlich eine Verbindung, der er, ohne sie indessen analysirt zn
haben, folgende Constitution zuschrieb:

CeH. (OH):(OCHj;); Cs Hs.

Aus dieser Verbindung erhielt er ein Acetylderivat, dem zweifels-
ohne nachstehende Constitution zukommt:

)CGH . (0C2 HsO)g . (OCH;)Q . Cs H5.¢

Bevor wir uns nun entschlossen, weitere Parallelversuche mit
dem Isapiol aus Dilldl anzustellen, hielten wir zunichst fir néthig, die
Bartolotti’schen Versuche mit dem gewd&hnlichen Isapiol zu wieder-
holen. Das nach seinen Angaben erhaltene Phenol sott unter 15 mm
Druck bei 189—199° (Bartolotti giebt 232—233° bei 50 mm an),

) Rivista di mineralogia e cristallografia 7, 11.
?) Zeitschr. f. Krystallographie u. Mineralogie 17, 3%0.
3) Gazz. chim. 22, I, 559.
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es wurde sogleich mit Jodmethyl behandelt und so ein in Alkalien
unlésliches Qel erhalten, das bei 13 mm Druck bei 178—181° iiber-
ging. Ausbeuate aus 10 g Isapiol aus Petersilie: 3 g Methylverbindung.
Demselben hitte nun die Formel »CgH . (OCH;) . C3Hs¢ zukommen
miissen, indessen scheint es, als ob dem nicht so ist, oder dass viel-
leicht ein Theil von ihm anders constituirt ist, denn bei der Oxy-
dation mit 2proc. Kaliumpermapganat erhilt man eine dlige Séure,
die nach einiger Zeit zam Theil fest wird und die nicht die erwartete
Zusammensetzung »CgH . (OCHj), . COOH¢ aufweist.

Die aus Wasser gut krystallisirende und bei 139 — 1400 schmel-
zende Siure entspricht vielmehr der Formel: »C¢H.(OCHs)s . OH.
COOH¢«, wie es auch die nachstebende Methoxylbestimmung beweist.

Analyse: Ber. fir C;H3;03(CHj)s.

Procente: OCH3 40.79.
Gef. » »  40.46.

Diese Siure, die als Trimethylapionolcarbonsiure aufzu-
fassen wire, beweist nun, dass das von Bartolotti und uns unter-
suchte Phenol nicht die angenommene Zusammensetzung hat, dass
dasselbe vielmehr hochst wahrscheinlich analog der bei gleicher Be-
handlung aus dem Isafrol erhaltenen Verbindung constitairt ist. Vor
einigen Jahren!) zeigten wir nimlich, dass bei der Behandlung des
Isafrols mit methylalkoholischem Kali eine phenolartige Verbindung
euntsteht, die sich so verhilt, als wenn ihr die zweite der unten
stehenden Formeln zukime:

OCH:.O.CH;g
CeH, 8:[(_}1:12 - Ct;Has

Cs H5
\OCHQ.O .CH; \OH
— CgHj OCHsW B — CsHs(OCHs
/Cs Hs {COOH

Die Methylverbindung dieses Phenols gab bei der Oxydation Iso-
vanillinséure.

Eine #hnliche Constitution und ein #hnliches Verhalten, scheint
es, hat nun anch das aus dem Isapiol erhaltene Phenol.

\O’ CH, O CHa 0.CH;
?(COEIH’)’ — GH (OCHs)a
3 L1y 03 H"'
C ggg:‘O.CHs C H?OHCH)
— C¢H - — 3)s
Q0o B *"|coon

Diese Reactionen sind indessen noch so unsicherer und ver-
wickelter Natur, dass, zumal bei der picht allza grossen Menge des

1) Diese Berichte 25, 1472.
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uns zur Verfiigung stehenden Materials, wir davon Abstand genommen
haben, sie auch auf das Isapiol aus Dillél auszudehnen.

Bromverbindung. Isapiol aus Dilldl bromirt sich ebenso leicht
wie das entsprecbende Apiol. In derselben Weise wie dieses darge-
stellt, krystallisirt es aus Petrolither in farblosen, bei 1159 schmel-
zenden Prismen. Es ist augenscheinlich als Bibromiir des Bromisapiols
aus Dill§l aufzufassen, wie dies auch aus der folgenden Analyse sich
ergiebt.

Analyse: Ber. fiir CiaH3Br3O,.

Procente: Br 52.06.
Gef. » » 51.817.

Oxydation des Isapiols aus Dillsl.

Um die Constitution des Apiols aus Dilll zu bestimmen, war es
selbstverstindlich zuniichst w6thig zu untersuchen, ob das vierwerthige
Phenol, welches dem gewdhnlichen Apiol (aus Petersilie) zu (Grunde
liegt, das sogenannte Apionol, auch in dem neuen Apiol enthalten
war, oder ob wir es hier mit einem Kérper verschiedener Constitution
zu thun hatten. Bekaontlich gliickte es ups, wie dies durch nach-
stehende Formeln versinnlicht wird, von der Apiolsiure ausgehend
zum Tetramethylither des Apionols zu gelangen!):

s 0,CH, S 0, CH; (OH),
C;H{(OCH;); — CgH {(OCH;), — CsH (OCHjs):
| CyHs | COOH |COOH
Isapiol Apiolsiure Dimethylapionol-
carbonsiure
(OH), § (OCHj),
> Cole{ (00t ~ CoH (00t

Dimethylapionol  Tetramethylapionol.

Denselben Weg hatten wir also im vorliegenden Falle einzu-
schlagen, um zu versuchen, ob wir wieder zu dem schon bekannten
Tetramethylapionol gelangen wiirden.

In der That erhielten wir dasgelbe, woraus also folgt, dass das
Apiol aus Dill5l und das gewdhnliche aus Petersilie den gleichen
Phepolkern zur Grundlage haben.

Die Oxydation fihrten wir in der Weise aus, dass wir jedesmal
4 g Isapiol in einem gerdumigen Kolben in 400 ccm heissem Wasser,
welchem etwas Kalihydrat zugesetzt war, suspendirten und unter
fortwihrendem heftigen Schiitteln aus einem andern Kolben vermittelst
eines Hebers eine heisse Losung von 16 g iibermangansauren Kalis
in 800 ccm Wasser zufliessen liessen. Der gute Verlauf der Ope-
ration hidpgt wesentlich ab von dem regelmissigen Zufluss der Oxy-

1y Diese Berichte 22, 2481.
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dationsflissigkeit und dem steten heftigen Schiitteln. Bartolotti?)
riith an, eine grossere Meuge Wasser zu nehmen (800 ccm auf 4 g
Isapiol); wir baben jedoch, um das Verdunsten dieser grossen Wasser-
mengen zu vermeiden, uns an unsere alte Vorschrift beziiglich der
Darstellung der Apiolsiure gehalten. Die Filtrate von dem Mangan-
niederschlag setzen, wenn sie stark concentrirt werden, beim Ab-
kiihlen feine gelbe Krystalle ab, die sich durch Aether ausziehen
lassen. Sie bestehen aus Apiolaldebyd, dem indessen noch etwas
unangegriffenes Isapiol beigemischt ist.

Um den ersteren véllig rein zu erhalten, 16st man die Krystalle
in einer lauwarmen concentrirten Natriumbisulfitldsung, behandelt diese
dann mit Aether und setzt aus der Bisulfitlosung durch Zusatz von
kohlensaurem Natron den Aldehyd wieder in Freiheit. Die so sich
abscheidenden Krystalle werden in Aether gelést und aus verdiinntem
Alkohol nochmals umkrystallisirt. So erhilt man den Apiolaldehyd
aus Dillsl in Gestalt langer weisser Nadeln vom Schmp. 759

Analyse: Ber. fir CioH;0s.
Procente: C 57.14, H 4.76.
Gef. » » 57.27, » 4.81.

Die alkalische Oxydationsfliissigkeit, aus welcher der obige Alde-
hyd erbalten worden war, gab auf Zusatz von verdiinnter Schwefel-
siure eine reichliche, gelbe, pulverige Fillung, die aus Wasser in
langen, weissen, feinen Nadeln krystallisirt. Zur Reinigung empfiehlt
es sich, die heisse wissrige Losung mit Thierkohle zu kochen. Die
neue, so erhaltene Siure schmilzt bei 151—1529, 13st sich leicht in
der Wirme in den gewdhnlichen Loésungsmitteln; in kaltem Wasser
ist sie aber fast unldslich und auch nur wenig loslich darin beim
Kochen. Die Analyse bestiitigte die fiir eine Apiolsdure berechnete
Formel:

Analyse: Ber. fiir CioH100s.

Procente: C 53.09, H 4.43.
Gef. » » 53.25, » 4.66.

Die Mutterlaugen von der Darstellung dieser Siure enthalten
noch weiter die entsprechende Ketonsiure. Um sie zu erhalten, wer-
den die Mutterlangen mit kohlensaurem Natron gesittigl, concentrirt,
aufs Neue mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und ausgeithert.
Die Siure bleibt pach Entfernung des Aethers als gelber Syrup zu-
riick, der jedoch nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die Kry-
stalle werden nun auf dem Filter mit wenig kaltem Wasser gewaschen,
scharf abgesaugt und sodann aus heissem Wasser unter Zusatz von
‘Thierkohle einige Male umkrystallisirt. Man erhilt so die Apiol-

) Gazz. Chim. 22, I, 562.
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ketonsdure aus Dilldl in Gestalt schwach gelb gefirbter Blitt-
chen, die bei 175° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir Cy;HyoOs.

Procente: C 51.97, H 3.94.
Gef. » » 52,13, » —.

Die Apiolketonsiure aus Dillsl gleicht in ihrem Verhalten ganz
uod gar ibrem Isomeren aus gewohnlichem Apiol. Beide Verbin-
dungen geben bei weiterer Oxydation mit Chromséiure die entsprechen-
den Aldehyde. Der Einwirkung von iibermangansaurem Kali leisten
beide Widerstand und erhilt man zum gréssten Theil dieselben Sduren
wieder zuriick.

Ein interessantes Verhalten zeigen beide bei der Kalischmelze.
Die gewdhnliche Apiolketonsiure ans Petersilie liefert hierbei in be-
trichtlicher Menge das bei 79° schmelzende Apion; die Apiolketon-
siure aus Dill§]l liefert eine entsprechende Verbindung, die indessen
flissig zu sein scheint.

Dieses Verhalten erinnert sehr an das der vollsiéindig étherificirten
Cotoine, die sich in analoger Weise spalten. So erhilt man beispiels-
weise aus Trimethylbenzophloroglucin Benzoésiure und Trimethyl-
phloroglucin.

Im vorliegenden Falle wird sich neben Apion Oxalsiiure bilden.

Die Ansbeuten bei der Oxydation des Isapiols aus Dillsl unter
den beschriebenen Verhiltnissen waren folgende: Aus 48 g Isapiol
wurden erbalten: 17 g Apiolsiure, 10 g Apiolketonsiure und 1.2 g
Apiolaldebyd.

Umwandlung des Apiols aus Dillél in Tetramethylapionol.

Wie wir schon vorhin erwiihnt haben, liegt beiden Apiolen, dem
aus Dillél und dem gewdhnlichen, dasselbe vieratomige Phenol zu
Grunde.

Um die dem Petersilien-Apiol entsprechende Apiolsiiure in Di-
methylapionol zu verwandeln, erhitzten wir die erstere bekanntlich
unter Druck mit alkoholischem Kali; wir erhielten so zuerst die Di-
methylapionolcarbonstiure und aus derselben dann. weiter das Di-
methylapionol?). Spiiter zeigte dann Bartolotti3), dass die Ver-
seifung der Dioxymethylengruppe in der Apiolsiiure schon durch ein-
faches vorsichtiges Schmelzen mit Kali im offenen Gefiss sich voll-
zieht. Wir haben nun diese zweite Methode auch auf die Dilllapiol-
siiure angewandt.

Dilldlapiolsiure wurde in Antheilen von jedesmal 3 g mit der
funffachen Menge Stangenkali im Silbertiegel vorsichtig verschmolzen.

1) Das Wasser ging durch einen Zufall verloren.
7) Diese Berichte 22, 2482, %) Gazz. Chim. 22, I, 562.
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Die anfangs weisse Schmelze nimmt im weiteren Verlauf eine schmutzig-
griine Farbe an; siuert man jetzt mit Schwefelsdure an, so fillt keine
Apiolsiure mehr heraus. Die Schmelze wird in Wasser gel6st und
die an der Luft sich sogleich stark firbende alkalische Lésung mit
verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Beim Ausziehen mit Aether
erhdlt man eine ziemlich gefirbte Lésuog, die mit wenig Wasser, um
geringe Mengen von Schwefelsdure zu entfernen, gewaschen und dano
mit Thierkohle behandelt wird. Nach Eindunsten des Lésungsmittels
bleibt ein brauner, syrupdser, nur sehr langsam krystallisirender
Riickstand, der augenscheinlich aus der Dill5l-Dimethylapionolcarbon-
sdure besteht. Um zu dem entsprechenden Dill6l-Dimethyl-
apionol zu gelangen, haben wir ihn sogleich der trocknen Destil-
lation unterworfen. Bei derselben, die wir in einem kleinen K&lb-
chen im Metallbad ausfilhrten, hat anfangs eine sebr lebhafte Gas-
entwicklung, bewirkt durch die Abspaltung der Kohlensiure, statt;
sobald dieselbe beendet ist, siedet die Masse ruhig und bei 2830 geht
eine dicke, schwach gelb gefirbte Flissigkeit von ausgesprochenem
Phenolgeruch iiber. Aus 3 g Siure erhielten wir in der Regel 1g
reines Phenol. Das Dillgl-Dimethylapionol hat zum Unterschiede von
der von dem gewdhnlichen Apiol sich ableitenden Verbindung wenig
Neigung zum Krystallisiren; wir verzichteten daher darauf, es als
solches zu analysiren, und gingen sogleich iiber zur Darstellung der
Acetylverbindung des Dill6l-Dimethylapionols.

1 g obigen Phenols wird mit 5 g Essigsiureachydrid und 1 g
geschmolzenem essigsauren Natron wilhrend 5 Stunden in einem Kalb-
chen am Riickflusskiihler im Oelbade erhitzt. Nach Entfernen des
iiberschiissigen Anhydrids wird der Kolbchenriickstand mit Wasser
aufgenommen und die sich abscheidende Glige Masse aus Alkohol und
spiter aus Petrolither umkrystallisirt. So wurden veristelte, bei 85¢
schmelzende Krystalle erhalten, die bei der Methoxylbestimmung
Zahlen lieferten, die mit einem Diacetyldimethylapionol dber-
einstimmen.

Analyse: Ber. fﬁl‘ CngOg (CaHaOz)g (0 CHa)s.

Procente: OCHj; 24.41.
Gef. » »  24.11.

Die obige Verbindung ist also isomer mit dem ans dem ge-
wohnlichen Apiol entstehenden Diacetylproduct, welch letzteres bei
144° schmilzt.

Ist nun das Dillélapionol identisch mit dem gewdhnlichen Apio-
nol (aus Petersilie), so musste man, anch wenn man ausging von
dem Dillsldimethylapionol, zu der schon bekannten Tetramethylver-
bindung gelangen. Und in der That, wie wir schon erwihnten, ge-
schieht dies.

Berichte d. D.chem, Gesellschaft. Jahrg, XXIX, 116

-
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1.5 g der aus der Dilldlapiolsiare wie oben beschrieben erhaltenen
Phenolverbindang erhitzten wir in einem Rohr mit 2 g gepulvertem
Kali, 6 ccm Methylalkohol und 5 g Jodmethyl im Wasserbad wihrend
einiger Stunden. Dus Reactionsproduct wurde mit verdiinnter Kali-
16sung versetzt und mit Wasserdampf destillirt. Es geht ein Oel
iiber, das im Kiihlrohr sogleich krystallinisch erstarrt, bei 89¢ schmilzt
und anch diesen Schmelzpunkt nach mehrmaligen Krystallisationen
aus Petrolither nicht verindert. Die Analyse bestiitigte die Formel:
’Cst(OCHs)ﬂ.

Analyse: Ber. fir CioH404.

Procente: C 60.60, H 7.07.
Gef. » » 60.83, » 7.36.

In unserer friilheren Arbeit!) gaben wir den Schmelzpunkt fiir
das Tetramethylapionol zu 81° anstatt 89° an. Es handelt sich leider
hier um einen Druckfehler; unser urspriingliches uns noch zur Ver-
fiigung stebendes Priparat zeigte beim Vergleich denselben Schmelz-
_punkt 89°% wie das oben erhaltene.

Zur grésseren Sicherheit ersuchten wir noch Hrn. Dr. Giovanni
Boéris in Mailand, das Tetramethylapionol krystallographisch zun be-
stimmen und die beiden Muster, das aus dem Petersilienapiol und
das aus dem Dilldlapiol erhaltene, mit einander zu vergleichen.

Der krystallographische Vergleich ergab die v6llige Identitit
beider Producte. Aus den Mittheilungen des Hrn. Dr. Boéris eut-
nehmen wir:

Krystallgystem: trimetrisch.
a:b:c=0.94564:1:1.0733.
Beobachtete Formen:
foo1}, f101}, f2011, {110, forr}, fo21f, {221f.

Bevor wir zu einer Zusammenfassung der einzelnen Resultate
iibergehen, mdchten wir hier noch kurz eines Versuchs erwidhnen, der,
obwobl nicht unbedingt nithig, um die Constitution des Apiols fest-
zastellen, dennoch einen Anhaltspunkt mehr zum Vergleiche der
beiden Reiben der Apiolderivate liefert.

Apion ans Dillél: Aus dem gewdhnlichen Petersilienapiol er-
hielten wir bekanutlich dus entsprechende Apion durch Erhitzen der
Apiolsiure mit verdinnter Schwefelsiure unter Druck?) oder durch
gelinde Redaction des Bibromapions in Alkohol mit Natrinm$).

Bibromapion aus Dillél erhielten wir, indem wir 2 g der ent-
gprechenden Apiolsdure in 20 ccm Eisessig gelést mit 1 cem Brom
versetzten. Die Losung wurde sogleich in Wasser gegossen und der

1y Diese Berichte 22, 2483. 2) Diese Berichte 21, 1630.
3 Diese Berichte 24, 2608,
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gich abscheidende flockige Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt.-
Die farblosen, bei 92° schmelzenden Nadeln ergaben bei der Analyse:
Analyse: Ber fir CoHgBrs Oy.
Procente: Br 47.06.
Gef. » » 46.93.

Dieses Bibromapion giebt mit concentrirter Schwefelsiure eine
fuchsinrothe Firbung, die beim Erwirmen verschwindet.

Bei der Reductior in Alkohol mit Natrium erbilt man das ent-
sprechende Apion, das, wie wir schon oben erwihnten, flissig zu sein
scheint und dus wir nicht weiter untersuchten.

Schlussbemerkungen.

Wie wir gesehen haben, liegt beiden Apiolen, dem gewdhnlichen
und dem aus Dillsl, derselbe Phenolkern, das Apionol oder Tetra-
oxybenzol, zu Grunde, denn aus beiden Verbindungen erhilt man
denselben Tetramethylither, dasselbe Tetramethylapionol.

Der Unterschied zwischen den beiden Verbindungen muss also
in der verschiedenen Lagerung der beides Oxymethylgruppen zur
Oxymethylengruppe zu suchen sein, denn die beiden Bibromapione,
die aus den beiden Apiolsiuren entstehen, sind nicht ideotisch:

g

CGH’ZOCH: o)

OCH; (1)

Tetramethylapionol

N

4) OCH; @4)
Ce H2EOCH ) Ce H23 >CH, )
OCH; (1) OCH; (1)

I. Apion, II. Apion.

Nimmt man an, dass die Gruppe »C3Hse¢ in beiden Apiolen die-
selbe Stellung zur Oxymethylengruppe einnimmt, welche sie im Safrol
bat, s0 kommt man zu dem Schluss, dass den beiden Apiolen die fol-
genden Couostitutionsformeln zukommen miissen.

0 (5) (3) (OCH; (5)
0> CHs ¢4y (1) \0_ o, @
CsH'OCH; (3) (5) und CH:0 2 (3)
[OCHy (2) (6) JOCH; (2)
‘CaHs (1) (1) CH, (1)

Dies waren die beiden Formeln, die wir vor einigen Jahren dem
gewbhunlichen Apiol aus Petersilie zuschriebeu, ohne indessen uns
gussern zu koonen, welche von Leiden den Vorzug verdiente.

Ein Zufall nun, und wir miissen hier wirklich sagen ein sonder-
barer Zufall, liess uns dies peue Apiol entdecken, das ein Isomeres
zu dem gewdhnlichen von uns friiher eingehend untersuchten darstellt.
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Den beiden Formeln entsprechen also jetzt zwei verschiedene Sub-
stanzen. Aber leider kénnen wir auch heute moch nicht mit Bestimmt-
heit sagen, welche von beiden Formeln dem Apiol aus Petersilie und
welche dem aus Dillsl zukommt. Hierzu sind noch weitere Unter-
suchungen néthig, die wir indessen bisher noch nicht haben aus-
fibren kdnnen.

Dem Apion von der Formel I konnte iibrigens noch eine dritte
Apiolformel:

0 ®) (2
0>CHs (23 ()
CH(OCH; (4) (4)
OCH; (3) (5)
CH, (1) (1)

entsprechen, in der indessen die Gruppe »CyH,« der Bioxymethylen-
gruppe benachbart 1.2.3 oder 1.5.6 wiire; es ist das nicht unmég-
lich, aber doch weniger wahrscheinlich.

Nachstehend geben wir noch tabellarisch geordnet eine kurze
Uebersicht der Eigenschaften der Korper beider Reihen:

Apiol aus Isapiol aus Apiol aus | Isapiol aus
Petroselinum sativum Hoffm. Anethum graveolens Lin.
1 [
S;ﬁ';‘fl?' 30° | 55—56" flassig | 440
unter gewohnl. | unter gewdhnl. | unter gewdhnl. | unter gewdhnl.
Siede- 2 Druck: 294° | Druck: 304° Druck: 285° Druck: 296°
punkt: g\mter33—34mm unter 33—34mm| unter 11l mm
Druck: 179° | Druck: 189° Druck: 162°

Schmelzpunkt-Tabelle der Derivate des

Apiol aus Petersiliendl ' Apiol aus Dillsl
Bibromid des Bromapiols | 88 —89°, flache Nadeln [110°, lange feine Nadeln
[Giasberg]h
Bibromid des Bromisapiols |120°, glinzende Blittchen 115°, Prismen
[Ginsberg]l})
Apiolaldehyd . . . .| 102°, kleine Nadeln 75°, lange Nadeln
Apiolsiare . . . . .|175°, kleine Nadelchen | 151—152°, lange feine
Nadeln
Apiolketonséure . . .| 160—172°, lange gelbe | 175°, schwach gelbe
Nadeln Blattchen
Bibromapion . . . . . ]99—100°, Prismen oder 92°, feine Nadeln
Nadeln
Apion, . . . . . . .| 79°, weisse Nidelchen fliissig (7)
Dimethyldiacetylapionol . 144° 85°
Tetramethylapionol . . 89° 89°

1) Diese Berichte 21, 2514.
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Zum Schluss der vorliegenden Mittheilung mdchten wir nicht
unterlassen, an dieser Stelle der bereitwilligen Unterstiitzung, die uns
Hr. Felice Giordani bei Ausfihrung der Analysen zu Theil werden
liess, zu gedenken.

Bologna, im Mai 1896.

323. G. Cismician und P. Silber: Ueber Angelica-Oel.
(Eingegangen am 3. Juli.)

Das Oel von Angelica Archangelica ist schon einige Male Gegen-
stand von Untersuchungen gewesen. Miiller!) und gleichzeitig
Nandin?) untersuchten das Qel aus den Friichten; Miiller entdeckte
neben einer Valeriansiure in dem schwer flichtigen Antheil des Oels
cie Oxymyristinsiure. Auch ein bei 172° siedendes Terpen war er
im Stande zu isoliren. Dasselbe Terpen wurde dapn spiter noch von
Beilstein und Wiegand?) in dem Oel aus der Wurzel son Angelica
Archangelica nachgewiesen. Nach letzteren Forschern besteht das
&therische Oel der Angelicawurzel fast ausschliesslich aus Terpenen
oder enthillt nebenbei nur geringe Mengen von Oxydationsproducten
dieser Terpene.

Die hoberen, schwer fliichtigen, bei der Destillation des Angelica-
wurzel6ls im Grossen abfallenden Antheile sind bisher noch niemals
niher untersucht worden. Da durch das freundliche Entgegenkommen
des bekannten Leipziger Hauses Schimmel & Co., dem wir auch
hier noch unserer Dank aussprechen wollen, uns eine gewisse Menge
dieses Wurzeldlnachlaufs zur Verfiigung stand, haben wir Hrn. Felice
Giordani unter unserer Aufsicht mit der niheren Untersuchung
dieses Nachlaufols beauftragt und theilen hier in aller Kiirze seine
hierbei erhaltenen Resultate mit.

Wir wollen hier gleich bemerken, dass, neben einigen in unter-
geordneter Menge vorkommenden Kérpern, die Hauptmenge des ganzen
von uns uontersuchten Oels wesentlich aus einem hoch siedenden
Terpen und aus einer Oxysdure von der Zusammensetzung CysHjoOs
bestand. Diese Oxypentadecylséiure, die nicht im freien Zustand in
dem Oel enthalten ist, sondern erst bei der Verseifung mit alko-
holischem Kali entsteht, ist ein néchst h&heres Homologes der von
R. Miiller seinerzeit im Angelicadl entdeckten Oxymyristinsiore.

Der zur Untersuchung verwandte Oelnachlauf stellte eine dicke,
dunkel bernsteinbraun gefirbte Flissigkeit dar, von einem auf die

1) Diese Berichte 14, 2476. 3 Bull. soc. chim. 39, 114 u. 406.
3) Diese Berichte 13, 1741.





