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Reactionen und Eigenschaften dieser Korperklasse in Uebereinstim- 
mung bringen, wahrend die Durchfiihrung der Cla isen ' scben  Auf- 
fassuiig zu unlAsbaren Schwierigkeiten fihrt. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A. 

322. G. Ciemioian und P. Si lber:  Ueber ein neuee Apiol. 
(Eingegangen am 3. Juli.) 

Durch das liebenswiirdige Entgegenkommen der bekannten Firrna 
S c h i m m e l  & Co. in Leipzig, der wir auch an dieser Stelle noch 
unsern verbindlicben Bank zu erstatten u n s  erlauben, Latten wir 
diesen Winter Gelegenheit, die hiibere Fraction eines Dillols, die 
nach den Mittheilungen des erwiihnten Hauses ungefahr 30 pCt. des 
Geeammtdestillates betrug und aus ostindischem Samen gewonnen 
war, zu untersuchen. 

Das von una in Arbcit genommene Product war eine olige, 
schwach gelb gefarbte Fliiseigkeit (320 g) vou inteneivem Kiimmel- 
geruch. Um die darin enthaltenen Substaozen zu trennen, unter- 
warfen wir das ganze Product einer fractionirten Destillation im 
Vacuum, und ee gelang uns unschwer, sogleich in geniigender Rein- 
heit den Hauptbestandtheil, der ungefahr zwei Drittel der gaiizen 
Menge ausmachte, daraus zu isoliren. 

Die unter 11 mm Druck ausgefiihrte Destillation ergab uns fol- 
geode einzelnen Fractionen: 
Fraction 1 : aafgefangen -1200 : 90 g : von inteneivem Rimmelgeruch 

n 2 :  n 120-1400 : 32 I) 1 

n 4 :  n 160-1620 : 180 a : fast gernchloe. 
I) 

von weniger starkem Gerucb 
I) 3:  140-1600 : 18 CL 5 

Die in der  ersten Fraction entbalteneo Substanzen wurden voo 
uns nicbt weiter untersucht; die beiden Mittelfractionen enthielten nocb 
in  grosser Menge den Hauptbestandtheil des ganzen von uns unter- 
suchten Oels, der sich in der vierten Fraction schon nshezu rein 
vor fand . 

Letztere bestand, wie wir bier gleich bemerken mijcbten, fast 
auecbliesslich aus einem n e u e n  A p i o l ,  das wie dae gewohnlicbe, 
von un8 seiner Zeit eingebead untersuchte Apiol in zwei isomeren 
Formen, der Allyl- und Propenylform, heetehen kann. Wie wir weiter 
unten auseinandersetzen werden , leitet sicb ereteres ebenfalls von 
einem vierwerthigen Phenol, das wir Apionol') nennen, ab und 

I) Diese Berichte 22, 2482. 



unterscheidet sich von dem Apiol aus der Petersilie nur durch die, 
relative Stellung des Methylens zu den beiden Oxymethylgruppen. 
Von einer neuen Bezeichnung des VOD u n s  untersuchten Products 
eehen wir a b  und werden es einfach IApiol aus Dillola zur Unter- 
scheidung von dem schon langer bekannten 3Apiol ails Petersiliec 
n enn en. 

A p i o l  a u s  D i l l o l .  
Die ohen erwahnte Fraction, die unter 11  mm Druck bei 160 bis 

162" iiberging, lieferte sofort bei nochmaliger Destillatian das neue 
Apiol in geniigender Reinheit. Als Siedepunkt beobacbteten wir bpi 
11 mm Druck 1620; unter gewohnlichem Druck siedet es unter ge- 
lioder Zersetzung gegeo Schluss bei 285O. Die Analyse fiihrte z u r  
Formel  CIa H14 0 4 :  

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H U O ~  
Procente: C 6 1  86, H 6.30. 

Gef. D D 64.55, 64.62, n 6.29, 6.24. 

mung nach der bekannten Zeise l ' schen  Methode. 
enthiilt ebenfalls zwei Methoxylgrnppen. 

Analyse: Ber. fiir CloH80a(OCH3)2 

Dieselbe wurde ferner noch bestatigt durch die Methoxylbestim- 
Dies neue Apiol 

Procente: OCH3 27.93. 
Gef. a )) 27.19. 

Apiol aus Dill61 stellt im Gegensatz zu dem Apiol aus Petersilie 
eine dicke, iilige, nahezu geruchlose Flussigkeit dar ,  die wir aucb 
durch starkes Abkiiblen nicht zum Erstarren bringen konnten. E5 
iat in Wasser fast ganz unliislich, lost sich hingegeri leicht in den 
fiblichen Liisungsmitteln; waesrige Alkalien greifen es nicht an, con- 
centrirte Schwefelsaure zeigt dasselbe Verhalten wie gegeniiber dern 
gewohnlichen Apiol. 

Dieselbe wurde erhalten durch Einwirken- 
lassen von iiberschiisaigem Brom a u f  eine Lijsung des Apiols in Eis- 
essig. Beim Giessen der Losung in Waseer entsteht eine milcbige 
Triibung, aus der sich nach einiger Zeit ein halbfwtes Product ab- 
scheidet. Dasselbe wurde aus Alkohol rnehrmals umkrystallisirt und 
wurden so feine laoge weisse Nadelu vom Schmp. 1100 erhalteo. 

B r o m v e r b i n d u n g .  

Analyse: Ber. fiir H,,Br3 0 4  

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

Die Verbindung iet wohl ohne Zweifel ale B i b r o m i i r  d e s  M o n o -  
b r o m a p i o l s  aufzuftrssen und entsprieht demnlrch dem Korper von 
derselben Zusammensetzung, den G i n a h e r g ' )  aus dem gewohnlichen 
Apiol erhielt. 

l) Dime Berichte 21, 2514. 
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Isapic i l  aus  D i l l o l .  
Wie das gewohnliche Apiol, so lasst sich auch das Apiol aus  

Dill61 mit Hiilfe von alkoholischem Kali oder einfacher durch Kochen 
mit Natriumathylat *) in ein Isomeres verwandeln. Wir erhitzten 
wahrend 6-10 Stunden 10 g unseres neuen Apiols mit 1 g fein ge- 
pulvertem , trokenen Natriumathylat auf ungefahr 150-170° im Oel- 
bad. Die dicke, ein wenig gelbgefarbte Masse wird sodann in einer 
Reibschale mit wenig Wasser angerieben. Nach dem Abkiihlen wird 
der Schaleninhalt nach kurzer Zeit zum grosseren Theil fret; er wird 
aufs Filter gebracht und die Krystalle von einem Oel und der allin- 
lischen Lauge durch scharfes Absaugen getrennt. Dies Oel, das au8 
unverandertem Apiol besteht, wird mit Vortheil zu weiteren Dar- 
etelluogen benutzt; von der alkalischen Lauge, die phenolartige Ver- 
bindungen enthalt, wird weiter unten noch die Rede sein. Die Um- 
wandlung hat, wie man sieht, immer nur in unvollstandiger Weise 
statt. Aos 10 g Apiol erhalt man ungefahr 7 g der isomeren Ver- 
hindung im Rohzustand. Durch hoheres Erhitzen wird die Aue- 
beute nicht gebessert; im Gegentheil, man erhalt eine geringere 
Ausbeute und dabei ein mehr oder weniger stark gefiirbtes Roh- 
product. Das einmal erhaltene Rohproduct wird, UIII es von dem 
anhaftenden Oel so vie1 wie mijglich ZII befreien, zwischen Lein- 
wand scharf abgepresst und dann einfach aus Petrolather umkryetal- 
lisirt. So erhiilt man scbiine, farblose, gliinzende Prismen, die bei 440 
schmelzen und natiirlich dieselbe proceii tische Zosammensetzung wie 
die Muttersubstanz aufweiseri. 

hnalpse: Ber. far CloHsOs (OCH~IP. 
Procente: C 64.86, H 6.30, OCH3 27.93. 

Gef. * 64.65, 6.3S, )) 27.49. 

Dieser Kiirper, der durch die Behaudlung mit dem Natrium- 
athylat eine Umlagerung der urspriinglichen Allyl- in die Propenylkette 
erlitten hat, und den wir daher als ~ I s a p i o l  a u s  D i l l 6 1  hezeichnen, 
entspricht viillig dem gewiibnlichen Tsapiol. Er ist lijslich in den ge- 
wiihnlichen Liisungsmittelo, unliislicb i n  Wasser. Mit concentrirter 
Schwefelsaure erhalt man eiue rothe Farbung, die jedoch weniger 
intensiv ist, wie die, welche man mit dem gewiibnlichen Isnpiol er- 
hHlt, und die mehr nach Gelb hingeht. Isapiol aus Dill61 siedet unter 
gewijhnlichem Druck bei 2960 unter geringer Zereetzung. 

Die krystallograpbische Bestimmuug iibernabm in Iiebenswiirdiger 
Weise Hr. Dr. G i o v a n n i  B o E r i s  in Mailaud, und entnehmen wir  
BUS seiner Wittheilong: 

I) A n g e l i ,  Gazz. chim. 23, 11, 101. 
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Krystallsystern: monoklin. 

Beobachtete Formen : 
1100{, \ l l O \ ,  I O l O I ,  \ill\ und \Oil/. 

a : b : c = 0.86863 : 1 : 0.46101; $ = 790 30’. 

Die Krystallforni des Isapiols aus Dill4 ist somit vollig rerschirden 
ron dern Isapiol aus Petersilie, das gleiclizciti?: vnir G .  B. N e g r i  I) 

und F o c k a )  gemessen wurde, wie aus d e n  folg+nden Constanten, die 
wir der Negri’schen Bestimmung entnehrnm, rrsichtlich ist. 

Isapiol (ails Petersilie): Krystallsyetem: tnorioklin. 
a :  b :  c = 1.78523 : 1 : 0.87493; $ = 89’’ 13’. 

Die bei der Dltrstellung des Isapiols, wie wir oben bescbrieben, 
abfallenden alkalischen Laugen enthalten einen phenolartigen Eorper, 
deu man nach AnsIuern uud darauffolgendem Behandrlii mit Aether 
erhalt. Das i n  iitherischer Liisung mit Chlorcalciiim getrocknete 
Product wurde im Vacuum destillirt. Bei 16 m m  erhielten wir eine 
zwischen 189 - 1910 tibergehende Fraction, der letzte Aritheil (etwa 
ein Drittel) sott zwischen 190-2150. Nach einigen Tagen erstarrte 
das  ganze Destillat krystalliuisch. 

Wir glauben, dass die in diesen Fractionen enthaltenen Kijrper 
identiach s ind  rnit denen, die sich bei der Einwirkung von methyl- 
alkobolischem Kali auf Isrtpiol hei hiiherer Temperatur bildeu. Durch 
Erhitzen von Isapiol aus Dill61 mit urethylalkoholische~n Kali im 
Rohr auf  140° erhielten wir namlicb ein Product, das  bei 17 mm Druck 
Lei 192- 1930 uberging und gleichfalls nach einiger Zeit feet wurde. 
Wahrscheinlich ist die Hildung dieses Phenols in der Verseifung der 
Rioxymethylengruppe des Iaapiols aus Dillijl zu suchen, und ist dasselbe 
wahrscheinlich vollig analog den vor einigen Jahren von B a r t o l o t t i  3) 

erhaltenen Eorpern. Durch Erhitzeu von gewohnlichem Isapiol mit 
methylalkoholischem Kali unter Druck auf 1400  erhielt dereelbe be- 
kanntlicb eine Verbindung, der e r ,  otrne sie indessen analysirt zu 
haben, folgende Constitution zuscbrieb: 

C6H.  (OH)z(OCH3)aCsH5. 
A u s  dieser Verbindung erhielt er ein Acetylderivat, dem zweifels- 

obne nacbstebende Constitution zukommt : 
B C ~ H .  (OC2HsO)a. ( O C H S ) ~ .  C3H5.c 

Bevor wir uns nun entscblossen, weitere Parallelversuche mit 
dem Isapiol aus Dill61 anzustellen, hielten wir zunichst f i r  ntithig, die 
B a r t o l o t t i ’ s c h e n  Versuche rnit dem gewohnlichen Isapinl zu wieder- 
holen. Dae nach seinen Angaben erhaltene Phenol sott unter 15 m m  
Druck bei 189- 199O ( B a r t o l o t t i  giebt 232-2330 bei 5 0  mm an), 

I) Rivista di mineralogia e cristallografia 7, 1 I .  
%) Zeitschr. f. Krystallographie u. Mineralogie 17, 390. 
3) Gazz. chim. 22, I, 559. 
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es wurde sogleich rnit Jodmrthyl behandelt und so ein in Alkalieri 
iirilijsliche~ Oel erbalten, dns bei 13 nim Druck bei 178-181O iiber- 
ging. Ausbeute aus 10 g Jsapiol aus Petersilie: 3 g Methylverbindung. 
Demselben hatte uu i i  die Formel a C s H .  (OCH3)t . C3H58 zukommen 
miissen, indessen scheint es, als ob dem nicht so i F t ,  oder dass viel- 
leicht ein Theil von ihm anders coostituirt ist, denn bei der Oxy- 
dation mit 2 proc. Kaliumpermanganat erhiilt man eine ijlige Saure, 
die nach einiger Zeit zurn Theil  fest wird und die n i c h t  die erwartetz 
Zusammensetzung *Cg H . (OCH3)4 . COOHc aufweiet. 

Die n u s  Wasser gut krystallisirende und bei 139-1400 schrnel- 
zende Sailire entspricht vielmrhr der Formel: * C s H .  ( O C H & .  O H .  
COOHc, wie es  auch die nachstehende Methoxylbestimmung beweist. 

Analyse: Ber. f i r  C? I33 0 3  (CH3)3. 
Procente: oc83 40.79. 

Gef. D 40.46. 
Dirse Saure , die als Tr i m e  t b y 1 a p i o  n o 1 c a r  b o n 8 a u r  e aufzu- 

fassen ware, beweist nun, dass das von B a r t o l o t t i  und uns unter- 
auchte Phenol nicht die ange~ommene Zusammensetzung ha t ,  dase 
dasselbe vielmehr hiichst wabrscheiolich analog der bei gleicher Be- 
handlung aus dem Isafrol erhaltenen Verbiodung constituirt ist. Vor 
einigen Jahren') zeigten wir namlich, dass bei der Behandlung dea 
Isafrols mit methylalkoholischem Kali eine pbenolartige Verbindung 
eotsteht, die sich so verhalt, als wenn ihr  die zweite der unten 
stehenden Formeln zukame: 

\OCHz.  0 .  CH3 
OsCHa 3 CsHs OH 

IC3 H5 
cs 1 C3HJ 

\OCHa.  0 .  C H s  \OH 
-t C6H3 O C H s W  =+ C ~ H ~ C O C H S  I C3 Hs lCOOH 

Die Methylverbindung 'dieeee Phenols gab bei der  Oxydation ISO- 

Eine iihnliche Constitution und ein ahnliches Verhalten, scheint 
vanillinsiiure. 

ee, hat nun aucb das aus dem Isapiol erhaltene Phenol. 
O C H a .  0 .  CH3 
O H  

CsH (OCH3)a 1 Ct Hs 
O C H a .  0 

C6H (OCHZ)a-- 
0 CH3 I Cs HJ 

. CHs 

Pi 3 

Diese Reactionen sind indessen noch so unsicherer und ver- 
wickelter Natur ,  dam, zumal bei der nicht allzu grossen Menge dee 

I) Diese Berichte 25, 1472. 



uns zur Verfiigung stebenden Materials, wir davon Abstand genommen 
haben, sie auch auf das Isapiol aus Dill61 auszudehnen. 

B r o m o e r b i n d u n g .  Isapiol aus Dillol bromirt sich ebenso leicht 
wie das entsprecbende Apiol. In  derselben Weise wie dieses darge- 
stellt, krystallisirt es aus Petrolather in farblosen, bei 1 1 5 0  schmel- 
eenden Prismen. Es ist augenscbeinlich als Bibromiir des Bromisapiols 
aus Dill61 aufzufaesen, wie dies auch aus der folgenden Analyse sich 
ergiebt. 

Analyse: Ber. f i r  CiaH13Br304. 
Procente: Br 52.06. 

Gof. )) n 51.57. 

O x y d a t i o n  d e s  I s a p i o l s  a u s  Di1161. 
Um die Constitution des Apiols aus Dill61 zu bestirnmen, war es 

selbstverstlndlich zunachst uijtbig z u  untereuchen, ob das vierwerthige 
Phenol, welches dern gewohnlichen Apiol (aus Petersilie) zu Grunde 
liegt, das sogenannte A p i o n o l ,  aucb in dem neuen Apiol entbalten 
war, oder ob wir es hier rnit einem Korper verschiedener Constitution 
zu tbun batten. Bekaontlich gliickte es uns, wie dies durcb nacb- 
stehende Formeln versinnlicht wird, von der Apiolsaure ausgehend 
zum Tetramethylather des Apioools zu gelaogen I):  

CgHI(OCH3)s --t CsH (OCHs):, --+ CsH/(OCHs)z 
C3 H5 1 COOH COOH 

Isapiol Apiolssure Dimetbylapionol- 
carbonsaure 

Oa CHa \ 0 2  CH2 \ ( O H h  

Denselben Weg batten wir also im vorliegenden Falle einzii- 
schlagen, um zu versuchen, ob wir wieder zu dem schoo bekannten 
Tetramethylapionol gelangen wurden. 

I n  der That  erhielten wir dasselbe, woraus also folgt, dass das 
Apiol aus  Dilliil und das  gewohnliche aus Petersilie den gleicben 
Phenolkern zur Grundlage haben. 

Die Oxydation fiihrten wir in der Weise aus, dass wir jedesnial 
4 g Isapiol in  einem geraumigen Kolben in 400 ccrn heiasem Wasser, 
welcbem etwas Kalihydrat zugesetzt war ,  suspeodirten und unter 
fortwahrendem heftigen Schiitteln aus einern andern Kolben vermittelst 
eines Hebers eioe heisse Losung von 16 g iibermangansauren Kalis 
in 800 ccm Wasser zuflieseen liessen. Der  gute Verlauf der Ope- 
ration hangt wesentlich a b  von dem regelmassigen Zufluss der Oxy- 

1) Diese Berichte 22, 2451. 



dationstliissigkeit und dern steten heftigen Schutteln. B a r  t o  1 o t t i  1) 
riith an ,  eine griissere Menge Wasser zu nehnien (800 ccm auf 4 g 
Isapiol); wir htrben jedoch, um das Verdunsten Jieser grossen Wasser- 
mengen zu vermeiden, u n s  an unsere alte Vorschrift beziiglich der 
Darstellung der Apiolsaure gehalten. Die Filtrate von dem Mangan- 
niederschlag setzen, wenn sie stark concentrirt werden, beim Ab- 
kiihlen feine gelbe Krystalle a b ,  die sich durch Aether auszieheo 
iassen. Sie  bestehen aus A p i o l a l d e b y d ,  dein indessen nocb e twm 
unangegriffenes Isapiol beigemischt ist. 

Urn den ersteren rollig rein zu erhalten, last man die Krystalle 
in einer lauwarmen concentrirten Natriumbisulfitliisung, behandelt diese 
dann mit Aether und setzt aus der Risulfitliisung durch Zusatz von 
kohlensaurern Natron den Aldehyd wieder in Freiheit. Die so sich 
abscheidenden Krystallt: werden in Aether geliist und aus verdiinntem 
Alkohol nochmals umkrystallisirt. So erhl l t  man den A p i o l a l d e h y d  
a u s  D i l l 6 1  in Gestalt langer weisser Nadeln vom Schmp. 750. 

Analyse: Ber. fiir C10H1005. 
Procente: C 57.14, H 4.76. 

Gef. n D 57.27, n 4.51. 

Die alkalische Oxydationsfliissigkeit, aus welcher der obige Alde- 
hyd erhalten worden war ,  gab auf Zueatz von verdunnter Schwefel- 
saure eine reichliche, gelbe, pulverige Fallung, die aus Wasser in 
langen, weissen, feinen Nadeln krystallisirt. Zur Reinigung empfiehlt 
es sich, die heisse wassrige Losung mit Thierkoble zu kochen. Die 
neue, $0 erhaltene Saure schmilzt bei 151-1.52°, lost eich leicht in 
d e r  Warme in den gewohnlichen Losungsmitteln; in kaltem Wasser 
ist sie aber fast onliislich und auch niir wenig liislich darin beirn 
Kochen. Die Analyse bestatigte die fiir eine A p i  o 1 sa u r e  berechnete 
Pormel: 

Analyse: Ber. fiir C I ~ B I O O ~ .  
Procente: C 53.09, H 4.43. 

GeE * m 53.25, D 4.ti6. 

Die Mutterlaugeri von der Darstellung dieser Saure enthalten 
noch weiter die entsprechende Retonsaure. Urn sie zu erhalten, wer- 
den die Mutterlaugen mit kohlensaurern Natron gesiittigt, concentrirt, 
aufs Neue mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und ausgeathert. 
Die  Saure bleibt nach Eritfernung des Aethers als gelber Syrup eu- 
riick, der jedoch nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die Kry- 
atalle werden nun auf dem Filter rnit wenig kaltem Wasser gewaschen, 
scharf abgesaugt und sodann aus heissem Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle einige Male umkrystallisirt. Man erhalt SO die A p i o l -  

'1 Gazz. Chirn. 22, I, 562. 



k e t o n s a u r e  a u s  D i l l 6 1  in Gestalt schwach gelb gefarbter Watt- 
chen, die bei 1750 schmelzen. 

Analyse: Ber. f i u  CilHloO,. 
Procente: C 51.97, H 3.91. 

Gef. )) n 53.13, s -1). 

Die Apiolketonsaure aus Dill61 gleicht io ihrem Verhalten gaoz 
und gar ihrem Isomeren aus gewohnlichem Apiol. Beide Verbin- 
dungen geben bei weiterer Oxydation mit Chromsaure die enteprechen- 
den Aldehyde. Der Einwirkung von iibermangansaurern Kali leisten 
beide Widerstand und erbalt man zum grijssten Theil dieselben Sauren 
wieder zuriick. 

Ein intereasantes Verhalten zeigen beide bei der Kalischmelze. 
Die gewijhnlicbe Apiolketonsiiure aus Petersilie liefert hierbei in be- 
triichtlicher Menge das bei 79O schmelzende A p i o n ;  die Apiolketon- 
saure aus Dill61 liefert eine entsprechende Verbindung, die indessen 
fliissig zu sein scheint. 

Dieses Verhalten erinnert sehr an das der vollstandig atherificirten 
Cotoine, die sich in analoger Weise spalten. So erhalt man beispiels- 
weise aus Trimethylbenzophloroglucin Benzoesaure und Trimethyl- 
phloroglucin. 

I m  vorliegenden Falle wird sich neben Apion Oxalsaure bilden. 
Die Ausbeuten bei der Oxydation des Isapiols aus Dill61 unter 

den beschriebenen Verhlltnisseri waren folgende: Aus 48 g lsapiol 
wurden erhalten: 17 g Apiolsaure, 10 g Apiolketoosaure uod 1.2 g 
A piolaldehyd. 

U m w a n d l u n g  d e e  A p i o l s  a u s  D i l l 8 1  i n  T e t r a m e t h y l a p i o n o l .  
Wie wir schon vorhin erwahnt haben, liegt beiden Apiolen, dem 

t 1 ~ 8  Dill61 und dem gewohnlichen, dasselbe vieratomige Pheuol zu 
Grunde. 

Um die dem Petersilien-Apiol entsprechende Apiolsiiure in Di- 
methylapionol zu verwandeln, erhitzten wir die erstere bekanntlich 
unter Druck mit alkoholischem Rali; wir erhielten so zuerst die Di- 
methylapionolcarbonsiiure und aus derselben dann. weiter das Di- 
methylapionoP). SpBter zeigte dann B a r t o l o t t i * ) ,  dass die Ver- 
seifung der Dioxymethylengruppe in der Apiolsaure schon durch ein- 
faches vorsichtiges Schmelzen mit Kali im offenen Gefiiss sich voll- 
zieht. Wir haben nun diese zweite Methode auch auf die Dilliilapiol- 
saure angewandt. 

Dilliilapiolsaure wurde in Antheilen von jedesmd 3 g mit der  
fiinffachen Menge Stangenkali im Silbertiegel vorsichtig verschmolzen. 

l )  Das Wasser ging durch einen Zufall verloren. 
9 Dies, Berichte 22, 2482. 3, Bazz. Chim. 22, I, 562. 
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Die anfangs weisseschnielze nimmt im weiterenverlauf eine schmutzig- 
griine Farbe a n ;  sauert man jetzt mit Schwefelsiure an, so fallt keine 
Apiolsaure mehr heraus. Die Schrnelze wird in Wasser gelijst und 
die an der Luft sich sogleich stark farbende alkalische Losung mit 
verdiinnter Schwefelsaure angesanert. Reim Ausziehen mit Aether 
erhalt man eine ziemlich gefarbte Losung, die mit weDig Wasser, urn 
geringe Mengen von Scbwefelsaure zu entfernen, gewascben nnd dano 
rnit Thierkohle behandelt wird. Nach Eindunsten des Liisungsmittels 
bleibt ein brauner, syruposer, nu r  sehr langsam krystallisirender 
Riickstand, der aogenscheinlich aus der Dillol-Dimethylapionolcarbon- 
saure bestebt. Urn zu dem entsprechenden D i l l i j l -  D i m e t h y l -  
a p i o n o l  zu gelangen, haben wir ihn sogleich der trocknen Destil- 
lation unterworfen. Bei derselben: die wir in einem kleinen Eijlb- 
chen im Metallbad ausfiibrten, hat anfangs eine sebr lebhafte Gas- 
entwicklung, bewirkt durch die Abspaltung der Eohlensaure , statt; 
sobald dieselbe beendet ist, siedet die Masse ruhig und bei 2830 geht 
eine dicke, schwach gelb gefarbte Fliissigkeit von ausgesprochenem 
Phenolgernch iiber. Aus 3 g Saure erhielten wir in der Regel 1 g 
reines Phenol. Das Dillol-Dimethylapionol hat zum Unterschiede von 
der von dem gewiihnlichen Apiol sich ableitenden Verbindung wenig 
Neiguog zum Krystallisiren; wir verzichteten daher daranf, es  als 
solches zii analysiren, und gingen sogleich iiber zur Darstellung der 
A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  D i l l o l - D i m e t h y l a p i o n o l s .  

1 g 
geschmolzenem essigsauren Natron wahrend 5 Stunden in einem K61b- 
chen am Riicktlusskiihler im Oelbade erhitzt. Nach Entfrrnen des 
iiberschussigen Anhydrids wird der Kijlbchenriickstand rnit Wassw 
aufgenommen und die sicb abscheidende iilige Masse aus Alkohol und 
spater aus Petrolather umkrystallisirt. So wurden verastelte, bei 850 
schmelzeude Erystalle erhalten , die bei der Methoxylbestimmung 
Zahlen lieferten, die mit einem D i a c e t y l d i m e t h y l a p i o n o l  iiber- 
einstimmen. 

Analyse: Ber. fiir Cg H:, Oa ( 4 H 3 0 2 ) a  (0 CHda. 

1 g obigen Phenols wird rnit 5 g Essigsaureanhydrid und 

Procente: OCH3 24.41. 
Gef. n P 24.11. 

Die obige Verbindung ist also i s o m e r  rnit dem aus dem ge- 
WBhnlichen Apiol entstehenden Diacetylproduct, welch letzteres bei 
144O schmilzt 

1st nun das Dillijlapionol identisch mit dern gewijhnlichen Apio- 
no1 (aus Peterailie), so musste man, such wenn man ansging von 
dem Dillijldimethylapionol, zu der schon bekannten Tetramethylver- 
biadung gelangen. Und in der T h a t ,  wie wir schon erwiihnten, ge- 
schieht dies. 

Beriebtc d. D. chern. G a o e I l d m f L  Jahrg. XXIX. 116 
- 
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1.5 g der aus der Dill6lapiolsiiure wie oben beschrieben erhaltenen 
Phenolverbindung erhitzten wir in einem Rohr mit 2 g gepulvertem 
Kali, 6 ccm Methylalkohol und 5 g Jodmethyl im Wasserbad wahrend 
einiger Stunden. Das Reactionsproduct wurde mit verdiinnter Kali- 
lijsung versetzt und mit Wavserdampf destillirt. Es geht ein Oel 
iiber, das im Riihlrohr sogleich krystalliriisch erstarrt, bei 890 schrnilzt 
und auch diesen Scbmelzpunkt nach rnehrmaligen Krystallisationen 
aus Petrolather nicht veriindert,. Die Analyse bestatigte die Formel: 
s C6 Hz (0 CHs)ha. 

Analyse: Ber. fiir CioHi104. 
Procente: C 60.60, H 7.07. 

Gef. D * 60.53, )) 7.36. 
I n  unserer friiheren Arbeit’) gaben wir den Schmelzpuukt fur 

das  Tetrarnethylapioiiol zu 81O anstatt 89O an. Es handelt sich leider 
hier urn einen Druckfehler; unser ursprungliches uns noch zur Ver- 
fiigung stehendes Prlparat  zeigte beim Vergleich denselben Scbmelz- 
punkt 890, wie das obeu erhaltene. 

Zur grijsseren Sictierheit ersuchten wir noch Hrn. Dr. G i o v a n n i  
B o e r i s  i n  Mailand, das Tetramethylapionol krystallographisch zu be- 
stimmeo und die beideii Muster, das aus dem l’etersilienapiol und 
das aus dem Dilldapiol arhaltene, mit eiuaoder zu vergleicben. 

Der kryatallographische Vergleich ergab die vBllige Identitat 
beider Producte. Aus den Mittheilungen des Hrn. Dr. H o e r i s  eut- 
nehmen wir: 

Krystallsystem: trimetriuch. 
a : b : c = 0.9454 : 1 : 1.0755. 

Beobachtete Formen: 

px)l\; p o l \ ,  \ 2 U l \ ,  \ l l O \ ,  \Oil(, \ O Z l \ ,  12.311. 

Bevor wir zu einer Zusammeufassung der einzeluen Resultate 
ubergehrn, uiochten wir hier uoch knrz eines Versuchs erwiihnru, der, 
obwohl nicbt unbediogt iiijthig, um die Const,itution des Apiolv feet- 
zustelleii, drnnoch einen Anhaltspunkt mehr zum Vergleiche der 
beidw Reihen der Apiolderivate lieftrt. 

A p i o n  aus D i l l o l :  Bus den1 gewohiilichen Petersilienapiol er- 
hielteri wir bekaniitlich das entsprechende Apion durch Erhitzen der 
Apiolaiiure mit vwdiiunter Schwefelsaure unter Druck2) oder durch 
gelinde Reduction des Bibrornapions in Alkohol mit Natrium 3). 

H i h r o m a p i o u  i u e  D i l l o l  erhieltrn wir, indem wir 2 g der ent- 
sprechrnden Apiolsaiire i u  20 ccm Eisessig gelost mit 1 ccrn Rrom 
rerretzten. Die Lfisuiig wtirde sog1eic.h in Wasser gegossen uud der 

1) Dieae Berichte 22, 3483. 
3) Dizse L;erihte 24, 2W3. 

2) Diese Berichte 21, 1630. 
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sich abscheidende Bockige Niederschlag aus Alkobol umkrystallisirt. - 

Die farblosen, bei 92O schmelzenden Nadeln ergaben bei der Analyse: 
Analyse: Ber fiir CgHsBra 04 .  

Procente: Br 47.06. 
Gef. D 46.93. 

Dieses Bibromapion giebt mit concentrirter Scbwefelsaure eine 
fuchsinrotbe Farbung, die beim Erwarmen verschwindet. 

Bei der Reduction in hlkohol mit Natriurn erhalt man das ent- 
sprechende Apion, das, wie wir scbon obeii erwahnten, Biissig zu sein 
scbeint und dirs wir nicht weiter untersucbten. 

S c h l  u s s  b e m e r  ku  n g e n .  
Wie wir gesehen haben, liegt beiden Apiolen, dem gewohnlichen 

und dem aus Dilliil, derselbe Phenolkern, das Apionol oder Tetra- 
oxybenzol, zu Grunde, drnn aus beiden Verbindungen erhalt man 
denselben Tetramethylather, dasselbe Tetramethylapionol. 

Der Unterscbied zwischen den beiden Verbindungen muss also 
in der rerschiedenen Lagerung der beiden Oxymethylgruppen zur 
Oxymethylerigruppe zu suchen sein , denn die beiden Bibromapione, 
die aus den beiden Apiolsliuren entsteheo, sind nicht ideotiscb : 

Tetramethylapionol 
/ 

\ ~ > c H ~  (3) (4) 

‘ ‘ H Z  OCHl (2) 
iOCH3 (1) ‘OCHs (1) 
I. Apion. 11. Apion. 

Nimmt man an, d i m  die Gruppe ~C3H5a in beiden Apiolen die- 
selbe Stellong zur Oxymetbylengruppe einnimnit, welche sie i m  Safrol 
hat, so korrimt man zu deui Schluss, dass den heidrn Apiolen die fol- 
genden Constitutionsformelu zukommen miissen. 

Dies wareu die beiden Formrln, die wir vor einigen Jahren dern 
gewtihiilichen Apiol aus Petervilie zuschriebeu, obne indectsen un8 
aussern z u  koonen, welche ron Leiden den Vorzug verdieote. 

Ein Ziifall nun, und wir miissen bier wirklicb sagen ein sonder- 
barer Zufall, liess uns dies Deue Apiol entdeeken, das ein Isomeres 
zu dem gewiihnlichen von uns friiher eingehend untersuchten darstellt. 

116’ 
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Apiol aus I Isapiol aus 
Petroselinum sativum Hoffm. 

I 
1 55-56" 

I 
unter gew6hnl. 
Druck: 304" 

unter 33-34mm 
Druck: 159" 

Den beiden Formeln entsprechen also jetzt zwei verschiedene Sub- 
stamen. Aber leider k6nnen wir auch heute aoch nicht mit Bestimmt- 
heit sagen, welche von beiden Formeln dem Apiol am Petereilie und 
welche dem aus Dillol zukommt. Hierzu sind noch weitere Unter- 
suchungen niithig, die wir indessen bisher noch nicht haben aus- 
fiihren kiinnen. 

Dem Apion von der Formel I kounte iibrigeos noch eine dritte 
A piolformel: 

entsprechen, in der indessen die Gruppe BCB HSc der Bioxymethylen- 
gruppe benachbart 1.2.3 oder '1 .5 .6  ware; es ist das nicht unmiig- 
licb, aber doch weniger wahrscheinlich. 

Naclrstehend geben wir noch tabellarisch geordnet eine kurze 
Uebersicht der Eigenschaften der Kijrper beider Reihen: 

Apiol aus I Isapiol aus 
Anethum graveolens Lin. 

I 
fliissig I 440 

unter gew8hnl. unter gew6hnl. 
Druck: 255" Druck: 296" 
unter 11 mm 
Druck: 162" - 

85-59", flache Nadeln 
[ G i n  s b erg  ] 1) 

LBO", gliinzende Bliittchen 
[Gins ber  a]  I) 

102". kleine Nadeln 
175", kleine Nhdelchen 

160-172", lange gelbe 
Nadeln 

!J9- 100". Prismen oder 
Nadeln 

79" , weisse Yiidelchen 
144O 
89" 

~~ ~ ~ 

Bibromid des Bromapiols 

Bibromid des Bromisapiols 

Apiolaldehyd . . . . 
Apiolsiiute . . . . . 

Apiolketonsiiure . . . 
Bibromapion . . . . . 
Apioq . . . . . . . 
Dimethyldiacetplapiouol . 
Tetramethplapionol . . 

1 lo", langz feine Nadeln 

1 l5", Prismen 

75", lange Nadeln 
151--152", lange feine 

Nadelu 
175", schwach gelbe 

Bhttchen 
92", feine Nadeln 

fliissig (?) 
85" 
89" 

I )  Diem Berichte 2 1, 3514. 
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Zum Schluss der  vorliegenden MiItheilung miichten wir nicht 
unterlaseen, a n  dieeer Stelle der bereitwilligen Unterstiitzung, die une 
Mr. F e l i c e  G i o r d a n i  bei Ausfiihrung der Analysen zu Theil werden 
liese, zu gedenken. 

B o l o g n a ,  im Mai 1896. 

328. (3. Ciamician und P. S i l b e r :  Ueber Angelica-Oel. 
(Eingegaogen am 3. Juli.) 

Das Oel voo Angelica Archangelica ist schon einige Male Gegen- 
stand ron Untersuchungen gewesen. M i l l e r ' )  und gleichzeitig 
N a n d i n a )  untersuchten das Oel aus den Friichten; Mi i l le r  entdeckte 
(neben einer Valeriansiiure in dem echwer fliichtigen Antheil des Oels 
die Oxymyristinsiiure. Auch ein bei 172O siedendes Terpen war er 
im Stande zu isoliren. Dasselbe Terpen wurde dann spater noch von 
B e i l s t e i n  und W i e g a n d 3 )  in dem Oel aus der Wurzel con Angelica 
Archangelica nachgewiesen. Nach letzteren Forschern besteht das 
fftherische Oel der Angelicawurzel fast ausechliesslich aus Terpenen 
odzr enthiilt nebenbei nur geringe Mengen von Oxydationsproducten 
dieser Terpene. 

Die hijheren, schwer fliichtigen, bei der Destillation des Angelica- 
wurzelols im Grossen abfallenden Antheile sind bisher noch niemals 
niiher uutersucht worden. D a  durch das freundliche Entgegenkommen 
des bekannten Leipziger Hauses S c h i m m e l  & Co., dem wir auch 
hier noch unseren Dank aussprechen wollen, uns eine gewisse Menge 
dieses Wurzrlolnnchlaufs zur Verfijgung stand, haben wir Hrn. F e l i c e  
Gio rd  a n i  unter unserer Aufsicht mit der naheren Untereuchung 
dieses Nachlaufols beauftragt und theilen hier in aller Kiirze seine 
hierbei erhaltenen Resultate rnit. 

Wir wollen hier gleich hemerken, dass, neben einigen in unter- 
geordneter Menge vorkommenden Kiirpern, die Hauptmeoge des ganzen 
Ton uns untersuchten Oels wesentlich aus einem hoch siedenden 
Terpen und aus einer Oxysaure von der Zusammensetzung ClaH~oOs 
bestand. Diese Oxypentadecylsaure, die nicht im freien Zustand in 
dem Oel enthalten ist, sondern erst bei der  Vereeifung rnit alko- 
holischem Kali entsteht, ist ein nlichst h6heres Homologes der von 
R. M ii I I e r  seinerzeit im Angelica61 entdeckten Oxymyristinsiiure. 

Der zur Utltersuchung verwandte Oelnachlauf stellta eine dicke, 
dunkel bernsteinbraun gefarbte Flussigkeit dar, von einem auf die 

1) Diese Berichte 14, 2476. 
3) Diese Berichte 15, 1741. 

2) Bull. soc. chim. 39, 114 u. 406. 




