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374. E. Vongerichten:  Ueber Luteolinmethyliither 
ab Spsltungaproduct eines neuen Glykosides der Petersilie. 
(Eingegmgen am 19. Juli; mitgetheilt in der Sitziing von Hrn. P. Jacobson.) 

Das A p i g e n i n ,  das  Spaltungsproduct des in der Petersilie und 
in kleiner Menge in der Sellerie aufgefundenen Glykosides A p  i i n  
wurde zuerst von L i n d e n b o r n l )  (1867) in reinem Zustande dar- 
gestellt und analysirt. Ich habe spater (1876) ’) f6r Apiin die Forniel 
C27 Hsn 0 1 6  und fiir Apigenin CIS IIIoOS, besonders auf Grund des Ver- 
haltens des Apigeniiis gegen schmelzendes Kali, wobei Phloroglucin, 
Protocatechustiure und p-OxybenzoEsSure als Spaltungsproducte nach- 
gewiesen wurden, aufgestellt. A. G. P e r k i n g )  bestatigte (1897) diese 
Formeln. Einen wesentlichen Fortschritt in der Erkeiintniss der Natur 
des Apigenins bedeutete die Beobachtung von A. G. P e r k i n s ) ,  dass 
Apigenin schon durch Kochen mit concentrirter Kalilauge gespalteu 
wird in Phloroglucin und p - O x y a c e t o p h e n o n .  Bei dieser Operatiou 
fand P e r k i n  nur Spuren von Protocatechusaure, mebr von dieser 
Saure erhielt er in Uebereinstimmucg mit meiner friiheren Angabe 
beim Scbmelzen des Apigenins niit Kalihpdrat. Die Beobachtung des 
p-Oxyacetophenons gab Per k i n  den Schliissel zur  Aafkltirung der 
Constitution des Apigeuins. Es kam dadurch in Analogie mit Chrysiu, 
welches sich nach P i c c n r d 4 ) ,  der zuerst die Spaltbarkeit derartiger 
Producte durch concentrirte Kalilauge gefunden hat, in Phlorogluciii 
und Acetophenon spalten liisst. P e r k i n  fasste dementsprechend das 
Apigenin als Oxychrysin, 1.3.4’-Trioxyflavon, auf, eine Annahme, die 
durch den Nachweis dreier Hydroxylgruppen im Apigenin und der 
Bildung von Dialkylderivaten, die noch gelbe Natriumsalre geben, 
wesentliche Stiitze fand. 

In dem soeben erschieuenen Heft 12 dieser Berichte ver6ffent- 
lichen J. C z a j k o w s k i ,  S t .  v. K o s t a n e c k i  und J. Tambor5) eiile 
Synthese des Apigenins BUS Phloracetophenontrimethylather und Anis- 
saureathylester, welche der sch6neri Synthese des Chrysius V O I I  

E m i l e w i c z ,  S t .  v. K o s t a n e c k i  ond J. T a m b o r 6 )  nachgebildet ist. 
Daraus ergiebt sich mit aller Sicherheit die Ideutitat des Apigenitis 
mit 1.3.4’-TrioxyHavon, und es kommt Ersterem dalier folgeiid.: 
Formel xu: 
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~ - _ _  
’) 1naug.-Dise. Wfirzburg 1SGi. 
s, Dime Berichto ‘3, 1121. 
4, Diew Berichte 6, SS4, IICO, 7, SS8, 1.185; 1 0 ,  176. 
5, Ditw Berichto 33, 19SS. 

‘) Journ. Chem. soc. 71, SO5.  

6) h i d .  32, 244s. 
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h'icht in Uebereinstimmung mit dieser Auffassung steht nun meiue 
friihere Beobachtung der Bildung von Protocatechusaure aus Apigenin 
i n  der Kalischmelze, die, wie oben erwiihnt, A. G. P e r k i n  ebenfalle 
gemacht hat. P e r k i n  ist der Meinung, daes der Phenolrest des Api- 
genins bei hiiherer Temperatur durch Kali in den Brenzcatechinrest 
iibergefiihrt werdcn kann, was aber ohne Analogie sein diirfte. Eine 
nuf Beobachtung gegriindete diesbeziigliche Ansicht hat St. v. K o s t a -  
n e c k i ' )  geiiussert: e r  konnte uiimlich durch Kochen von rohem Api- 
genin aus Apiin verschiedeuer Herkunft mittele Jodwasserstoffslure 
dae Apigenin r e i n i g e n ;  es bildete sich ale Nebenprodnct ein gebeizte 
Stoffe stark anfarbender Korper, und er  schloss daraus, dass in der 
Petersilie neben Apiin Bnoch ein anderes Glykosid vo1 kommt, das 
den Protocatechusaurerest euthiilt, weil der ihm zu Grunde liegende 
Kiirper Beizen anfiirbto:. 

Fiir die Richtigkeit dieser Auffassung kann ich nun deu experi- 
mentellen Beweis bringen. Es wurde in der Tbat  in der Petersilie 
iind zwar in Stengel ond Kraut  dieser Pflanze neben Apiin noch ein 
zweites Ulykosid aufgefunden, dessen Spaltungsproduct sich von 
L u t e o l i n  herleitet, also den Breiizcntechinrest enthiilt. Diesee Gly- 
kosid in reinem Zustande zu isoliren, ist zwar bei der eminenten 
Fiihiglteit dieser Riirper, in wassriger oder alkoholischer L6sung zu 
gelatiniren, nicht gelungen, dagegen konnte sein dem Apigenin ent- 
sprechendes Spaltungsproduct in reinem Zustande gewonnen und ein- 
geheiid iintersucht werden. Das neue Glykosid scheint mit der Jahres- 
zeit in wechselnder hlenge im Petersilienkraut enthalten zu sein. In  
einem Praparate, das ich Tor einer Reihe von Jalwen von S c h u c h a r d t  
in GOrlitz bezog und das am Petersilienkraiit gewonnen war, machte 
es mindestens 50pCt.  des Glykosidgemenges aus, in dein Apiin, das 
ich mir selbst friiher darstellte, scheint es in vie1 geringerer Menge 
enthalten gewesen zu sein. In  der heutigen Handelswaare von E. 
l l e r c k  und Th. S c h u c h a r d t ,  welch' Letztere, wie mir die Firma 
ruittheilte, nus Sameri hergestellt ist, ist es nur in geringer Menge ent- 
halten. Die aus dem Glykcsidgemenge gewonnenen Spaltungskiirper 
nerden durch fractianirte Rrystallisation aus Alkohol getrennt. Neben 
deli1 bei 347O schnielzenden Apigenin wurde so das dern neuen Gly- 
kosid entspiechende, bei 250" schmelzende Spaltungsproduct gewonnen. 
Es ist ein L u t e  o 1 i n  mo n o m e t h y l a t  h e r .  Dtirch weitere hlethyliiurig 
giebt es Producte, die auch aus dem L u t e o l i n  durch Methyliruug ent- 
stehen, Trimethylluteoliu und dessen Acetylderivat ; anderemeits liisst sich 
mittels Jodwasserstoffsgure nach Z e i s e  1 eine Methylgriippe abspalten, 
ninu erhiilt L u t e o l i n ,  das  durch seine Eigenschaften und Derivate 
charakterisirt wurde. Es blieb dann noch die Fr:ige zu erledigen, wo 

_ _  
1) Diese Bcrichte 33. 1988. 

l i rr tLhie  ti. D chein. Gescilschilt .  Jihrg. \ . \ X I I I .  151 
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das Methyl am Luteolinkern haftet. A. G. P e r k i n ' )  und H e r z i g 2 )  
haben fiir das Luteolin die Formel eines Oxyapigenirie hochst wahr- 
scheinlich gemacht: 

;OH 
__ 0 

HO'.f'/\C-' !.OH \-- * 

I A / C H  
OH co 

Diese Formel steht in Uebereinstirnmung mit dem sicheren Each-  
weis von Phloroglucin und Protocatechusaure bei der alkalischen Spal- 
tung des Luteolins durch R o c h l e d e r  und B r e u e r s ) .  Leicht war  zu 
entscheiden, dass das Methyl im Methylluteolin aus Petersilie nicht ini 
Phloroglucinrest, sondern irn Brenzcatechinrest enthalten ist. Bei der 
Spaltnng mit concentrirter Kalilaiige liefert Methylluteolin Phlorogluciii. 
Das Methyl kann also nur irn Brenzcatechinrest stehen. Als zweites 
wesentliches Product der Spaltung wurde ein Phenolkjton erhalten, 
das mit dem anfangs erwarteten Acetovanillon nicht identisch ist. Beim 
Schmelzeu mit Kalihydrat bei 2200 giebt es  wio dieses Protocatechu- 
saure. Es ksnn daher nur Acetoisovanillon vorliegen, das bis jetzt 
noch unbekannt ist. Wegen Materialmangel konnte zwar diese letztere 
Frage nicht eudgiiltig entschieden werden, es geht aber aus den ge- 
machten Beobachtungen mit grosser Wahrscheinlichkeit fiir das Methyl- 
luteolin folgende Forrnulirung ') hervor: 

,OH 
0 

HO.,/L/W-/--\.OCH~ 
\/\/ 1 I ll&' 

- co OH 

Mit dieser Formel stehen noch folgende Beobachtungen im Ein- 
klang. Die alkoholische Losung des Methylluteolins [farbt sich niit 
Eisenchlorid nicht wie Luteolin oder Acetobrenzcatechin und audere, 
tiei denen die beiden Hydroxyle des Brenzcatechins frei sind, griin, 
sondern, wie Apigenin, schwarzbraon. Die Losung in?Alkalien gleicht 
an Intensitat der Gelbfarbung vie1 eher der des Apigenins a h  der 
tiefgelhen Losung des Luteolins in Alkslien, und ganz so verhalten 

9 Journ. Chem. Soc. 69, JOG, 799. 
a)  Monatsh. f. Chem. 17, 421; siehc auch das vortreffliche Werk V O ~  

3, W e n .  Acad. Bcr. 64, 127;  auch Journ.  f. prakt. Chem. 94, 433. 
'1 Diem Nethylluteolin diirfte i r i  niichster Beziehung zum Scoparin aub 

Spartiurn Scoparium strhen; cf. tlariiber A. G. P e r k i n ,  Proc. Chem. Soc. 13, 
123; Clieru. Ccntralbl. 1899, 181;. 

H a n s  Rupe:  ,Die Chemie der nsttirlichen Farbstofea. 1900. S. 77.  
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sich die drei Kijrper beim q u a n t i t a t i v e n  Vergleich ihrer Fiirbekraft 
auf mit Thonerde gebeizter Wolle und Baumwolle. Apigenin und 
Methylluteolin differiren wenig in  der Intensitat der Fiirbung. Bei 
ersterem kann kaum von eirier solchen gesprochen werden, Methylluteoliu 
fiirbt e t a a s  besser. Auf gebeizte Baumwolle ziehen sie iiusserst 
schwach auf. Reide sind keine Fnrbstoffe; man kann mit keinem 
voii beiden Kiirpern auch nur anniihernd eine Fiirbung erzielen, wie sie 
der  wirkliche Farbstoff, das Luteolin, z. B. auf Wolle in satten, gelben 
Tiinen mit lebhafter U e b e r s i c h t  liefert. Auch dieses Resultat stelit 
mit der obigen Formel im Einklnng, denn ein Methylluteolin, in 
welcliem beide Bretizcatechinbydroxyle frei sind , miisste gleicli dew 
Luteolin selber ein brauchbarer Beizenfarbstoff sein. 

Das neue Glykosid der Petersilie ist daher ah O x y a p i i n m e t h y l -  
a t h e r  zu bezeichnen. Aus den Analysen, den quantitativen Bestini- 
mungen der Spaltungekorper, dern physikalischen Verhalteii des Apiins. 
das etwa 50 pCt. dieses Methyloxyapiins enthilt, geht mit Sicherheit her- 
vor, dass dieses durchaus analog dem Apiin constituirt ist. Wie das 
Apiin geht es unter Abspaltung von 2 Mol. Glucose') in MetbjI- 
luteolin iiber. Dabei ist zu bemerken, dass friiher iibersehen wurde. 
dass Apiin l e i  100-120° 1 Mol. Wasser abgiebt. Ebenso rerhalt 
sich das neue Glykosid. Die Formel dee Apiins ist also niclit, wie 
bisher C27H32016 zu schreiben, sondero in dieser Art:  C:., H30Olj. €120. 
Damit werden die Spaltongen beider Kijrper, die friiher auffallend 
waren, da auf Abspaltung von 2 Mol. Glucose die Aufnahme rmi 

nur 1 Mol. Wasser kam, leicht verstiindlich: 
Cgi H30015. Ha0 + H20 = C I ~  Hlo 0 5  + 2 c8 Hla 0 s  

Apiin Apigenin Glucose. 

Oxyapiinmethylilther Luteolinmethylilther Glucose. 
C28 Ha2 016. H20 + Ha0 = Cie Hi2 0 s  + 2 Cs Hi2 0 8  

Die Aufklarung der Constitution desLuteolinmethyliithers lasst einigr 
Schliisse auf die Structur des Apiins zu. Bei der ganz ausserordeiit 
lich grossen Aehnlichkeit des Verhaltens beider Glykoside, des Apitii- 
und des Oxynpiitimethyliithers, ist an der viilligen Analogie ihrer Structii I 

nicht zu zweifeln, d. 11. bei beiden diiIf!e d r r  Ziickerrest a11 eiiiriii 
c~nd deniselben Hydroxylsauerstoff hafteri. Dass dieser Zuckerr e?r 
der Rest eiues Disaccharids ist, darf nach dem ~ o t i  Y e r k i n 2 )  kii iz-  
lich gelieferteu Nachweis, dass durcli Salpetersiure ails Apiin die 
beideii Zuckerreste nach einander unter Bildung eines Zwischenglykosidb 
zwischen Apiin iind Apigeniu abgespalten werden, als sicher nnge- 
nommen werden. Dem entsprechend diirfte der Zuckerrest iiicht : i n 1  

1) Proc. Chem. SOC. 16, 44-45; Cliem. Ccntralblatt 1900, G69. 
2, Eine Methylpeutosc liegt hier, vie kijrzlich Votocek nachmies. n i d  t 

vor. Bdini. Zeitschr. fkr Zucltcrind. 190 24, S. 239. 
1 3 1 
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Phenolhydroxyl des Apigenins haften, dn dieses im Luteolinmethylather 
methylirt ist. Es bleiben dann fiir den Zuckerrest die beideo Phloro- 
glucinhydroxyle iibrig, von denen wohl bei den stark gelb gefiirbten 
nlkalischen Liisungen des Apiins das in Stellung 3 des Flavonkerns 
stehende das substituirte ist, sodass Apiin wie folgt constituirt eein durfte: 

0 
C12 Has 010.0 .f'j'T;C. Cs Hr . OH. 

Ich habe die Absicht, in dieser Richtung das Apiin weiter zu 
bearbeiten. Es folgen die experimentellen Einzelheiten. 

Als Ausgangsmaterial diente ein Apiin - es  sei im Folgenden mit 
h bezeichnet - aus Petersilienkraut, das bei der Spaltnng mit ver- 
diinnter Salzsiiure direct ein Apigenin gab, das gegen 247-2500 an- 
fing zu schmelzen. Zum Vergleich dieliten zwei Apiinsorten, die 
neuer dings yon E. M e r c k und von S c h u c h ar  d t - GGrlitz bezogen 
waren. Das letztere Priiparat war  lsut Angabe der Firma aus Samen 
dargestellt und lieferte ein auffallend reines Apigenio. Die Spaltungs- 
korper dieser beiden Apiinsorten schmolzen sofort iiber 300". D a s  
Apigenin, das  ich mir friiher (1876) aus Apiin aus Petersilienkraut 
tlarstellte , schmolz ebenfalls sehr hoch , denn es sublimirte bei 
292-205O uater Zersetzung, ohne bei dieser Temperatur zu schmelzen, 
lioher habe ich es damals nicht erhitzt. Die  verschiedenen Apiin- 
>orten hatten fast gleichen Schmelzpunkt. Meine fruhere Angabe des  
Schmelzpunkts von Apiin ist 228O, Apiin-Merck schmolz bei 
227-2280, A p i i n - S c h u c h a r d t  bei 228O, und das Apiin mit der 
grossen Menge des neuen Glykosids bei 227-2280. Es hat im selben 
hohen Grade die Eigenschaft, in wassriger oder alkoholischer LBsung 
zu gelatiniren, wie die iibrigen Apiinsorten'). Apiin A und das  
neuerdings yon S c h u c h a r d t - G o r l i t z  bezogene Apiin B wurden aus 
verdiinntein Alkohol umkrystallisirt und analysirt: 

Apiin A: 1.15.5 g Sbst. lnfttrocken bei 100-l'20° getrocknet: 0.041 g HpO. 
C~.H34Oli. Ber. HzO 2.80. 

Cs~H3?0,6. Ber. Ha0 2.94. Gef. H20. 3.46. 
0.1S5 g Sbst. h i  100-120' getrocknet: 0.264 Ig COr, 0.OG g HaO. - 

C?,HrjOlti. Ber. C 53.54, H 5.17. 
0.17-i,-~ g Sbst. bei 100--120° getrocknct: 0.3375 g COI,  0.077 g HzO. 

CvH30015. Ber. C 54.51, H 5.03. 
Gef. )) 54.54, 34.S6, )) 4.S3, 4.90. 

Vielleicht eignet sich gelatinirte Apiinl6sung als Nahrboden fiir bac- 
teriologische Zweckt.. 
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Apiin B: 0.3045 g Sbst. lufttrocken bei 10(~-120° getrocknet: 0.01 15 g H10. 
CsiH32016. Ber. Ha0 2.94. Gef. H20 3.77. 

0.109 g Sbst. bei 100--190° getrocknet: 0.2215 g Con, 0.0505 g HaO. 
C n  H30015. Ber. C 51.54, H 5.05. 

Gef. B 55.41, n 5.14. 
Apiin enthielt also lufttrocken 1 Mol. Wasser, das  Lei 1200 ent- 

weicht; weiteres Erbitzen auf 150°1bewirkte keinen weiteren Gewichts- 
verlust. Der  Kohlenstoffgehalt wurde bei beiden Apiinsorten etwas 
zu hoch gefundeii, ebeuso der Wassergehalt beim Trocknen, sodass 
nian eine geringe weitere Zersetzung beim Trocknen annehmen darf. 
Bei der Spaltung mit verdBniiter Salzsaure gaben Apiin A und B, 
ebenso Apiin M e r c k ,  45-50 pCt. Spaltungsproduct (Nichtzucker, 
direct gewogen). Die Theorie verlangt fBr Apigenin aus Apiin 44 pct.  
Dabei wurde wie folgt rerfahren'). I Theil Apiiii, 100 Theile Salz- 
siiure, spec. Gewicht 1.04, wurden 3 Stunden atif dem Wasserbad er- 
bitzt. Anfangs tiitt  Losung des Apiins ein, danii fallt Apigenin in 
gelben Flocken ails. Nach dem Erknlteri wurde filtrirt uod gewasclien. 
40 g Apiin A gaben, iu dieser Weiee behandelt, 20-21 g trocknes 
Spaltungsproduct. Nach l /2-  stiindigem Kochen mit 500 ccrn Alkohol 
wurdeabfiltrirt. Esblieb ein nicht weiter uiitersuchter, brauner Riickstancl, 
der  3 g wog. Das Filtrat wurde nach drr vortrefflicheo Methode r o l l  
A. G. P e r  kin') uiittels alkoholischer Losuiig von Hleincetnt gereinipt. 
Das zuerst sicli nbscheidenilc kr\-ctnllinische Pulver schmolz bei 
248-2500 uud betriig etwa 8 g. Aus dem Filtrat hierron wurden 
noch 2 Fractioiien gewoonen; die erste, 4 g, fing a n  zu schmelzen 
gegen 250°, war aber  bei '2900 noch nivht klar zusan~mengeschmolzelt, 
die letzte Portiou (4.5 g) wurde gegen 2600 weicb und ist ebenfalls 
bei 2900 iiocli nicht geschmolzeo. Die erste Fraction (8 9) wurde 
nochmals aus Alkohol urnkrystallisirt, der ziieret krystallisirende Theil, 
kleine Nadeln, etmn 5 g ,  schmolz schnif bei 250", Yiihrend aus der 
Mutterlniige nnch zwei Portionen zu j e  1 g isolirt werden korinteii. 
von denen die erste einen etwas hijheren Schmelzpuukt besass, die 
letzte iiber 2800 schmolz. Wiihrend die bei 250" schmelzende Frac- 
tion, ungefiihr 5 g, zu folgendcn Versuchen diente, wurde alles Uebrige 
nach v. K 08 t a n  e c  k i's Methode der Reinigung des Apigenins init 
Jodwasserstoffsiiure, spec. Gewicht 1.97, behandelt. 

Der  bei 2500 schmelzende Korper ist ziemlich schwer loslich in  
Alkohol, besser in rerdlnntem, nicht ganz unloslich in Aether, er lost 
sich in concentrirter Schwefelsiiure gelb mit schwach griiner Floores- 
cenz (die Fnrbe verandert Aich nicht beim Erwarnren), lost sich ir i  

Alkalien, kolilensaureo Alkalien und Ammoniak iihnlicli den] Apigenin 
- 

1) cf. auch Y. Kostanecki ,  diese Berichte 33, 1996. 
3, Journ. CLeni. SOC. 71, 505. 



u n d  giebt rnit Eiseiichlorid in alkoholischer Losung eine schwarzbraune 
E'irbung. Folgende Anal jse  bezieht sich auf bei 100-ll"Oo ge- 
trncknetes Material. 

0.163 g Shst.: 0.356 g CO,, 0.0595 g H20. - 0.035 g Sbst.: 0.225 g c%, 
O.O33;0 g H2O. 

Cl~H19Ofi. Ber. C 64.00, H 4.00. 
Gef. )) 64.58, 64.58, 1) 4.05, 421. 

Die Zeise l ' sche  Methode der Methoxylbestirnmung ergab: 
0.123 g Sbst.: 0.102 g J A p  

C,A€I1206. Ber. c830 10.33. Gef. CHBO 10.89. 
Zur Acetylirung wurde nach der gewoliulichen Methode. Essig- 

saurennhydrid und Natriumacetat, zur Benzoylirung nach S c  h o  t t  e n -  
R a u m a n n  cerfnhren. 

T r i n c e  t y  l d e r i  v a  t: farblose, concentrisch gruppirte Nadeln  US 

Alkohol (ziemlich scliwer Iiislich) oder aus Benzol (leicht 16sIich). 
Schmp. 1 9 5 0 .  

0.093 g Sb5t : o.Jl t !  g co1, 0.053 g 1120. 
C16H"(C1H30)301;. Ber. C 61.97, H 4.32. 

Gef. n 62.16, )) 4.1s. 

T r i b e n z o y l d e r i v a t ,  feine Nndeln, schwer liislich in Alkohol, 
lrichter laslich in Renzol. Schmp. 235". 

0.1055 g Sbst.: 0.1515 g CO1, 0.04 g H?O. 
C ~ ~ N ~ ( C T H ~ O \ ~ O ~ .  Ber. C 72.54, H 3.!)2. 

Gef. )) 7'2.76, n 4.21. 
Hei der hlethylirung wurde de5 Vergleiches halber in derselben 

Weise verfahren, wie A. G. P e r k i n ' )  die Methyliriing des Luteolins 
ausfiihrte. Man erbalt ein Methylderivat (Ausbeute schlecht), das  nach 
Schrnp. 185-1890 und Verhalten identisch ist mit P e r k i n ' s  Luteolintri- 
merhylather (Schmp. 191-192O). Obwohl es in iitherischer Lijsung, rnit 
rrrdiinntcr Natronlauge geschiittelt, diese nicht mehr gelb farbt, farbt 
e.i sich doch , in alkoholischer Lijsang rnit NatriumGethylat versctzt, 
intensiv gelb und giebt diesem Natriurnsalze entsprechend beim Kochen 
niit Essigjhureanhydrid und Natriurnacetat ein Acetylderivst, das in 
concentrisch gruppirten Nadeln aus Alkohol krystallisirt, die bei 174O 
schmelzen (Acetyltrimethylluteolin. Schmp. 174- 1750). Die alko- 
holische Liisung dieses Korpers fluorescirt stark blaiulich, entsprechend 
der gleichen Beobachtiing Herz ig ' sa )  beim Acetyltriathylluteolio. 

D:is Resultat der Untersuchung des neuen Spaltungskijrpers aus 
Apiin 9 war daher: Der  KKrper besitzt die Formel ClGH1206, e r  
entbllt eine Methoxylgruppe und aosserdem drei Hydroxylgruppen: 
Cl5Hs (OCH3)(OH)sO2 ist also abzuleiten YOU einem KGrper C15H1oOd 

= Ci;Hs(OH)IOJ. Er steht nach dem Verhalten der Methylirungs- 

Journ. Chem. Soc. G ! ) ,  PI], 799. L', Monatsh. f i r  Chcm. 14, 428. 
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producte in  Beziehung zum Luteolin, welchem letztere Formel zu- 
kommt. 

Damit in Uebereinstimmung stand die Beobachtung v. Kos ta-  
necki ' s ,  nach welcher unreines Apigenin bei Behandlung mit Jod- 
wasserstoffsiiure einen Beizen stark anfiirbenden Farbstoff liefert. I n  der 
That zeigte das Product, das durch langeres Kochen des K8rpers 
c16 Hlz 0 6  mit Jodwasserstoffsaure (spec. Gewicht 1.96) erhalteu wurde, 
nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol Eigenschaften, 
die an seiner Identittit mit Luteolin kaum einen Zwefel liessen. Es 
krystallisirt in gelblichen, concentrisch gruppirten, kleinen Nadeln 
(Schrnp. 326- 3289,  seine alkoholische Losung fiirbt sich rnit Eisen- 
chlorid grun; es lost sich in Alkalien rnit tiefgelber Farbe;  rnit con- 
centrirter Schwefelsaure iibergossen , farbt es  sich tiefgelb und 
16st sich gelb, rnit Natriumamalgarn giebt es wie Morin und auch 
Apigenin eine Purpurfarbe. Mit diesem KBrper identisch ist das  Pro- 
duct, das durch Behandlung der nicht scharf bei 250O schmelzendrn 
Theile der Spaltungskorper des Apiins A mit Jodwasserstoffsaure er- 
halten wnrde. Zu diesem Zwecke wurden sie 1 Stunde mit einem 
Gemisch gleicher Raurntheile Jodwasserstoffsaure (1.96) und Eisessig 
auf I 30° erhitzt, dann in schwe8igsaurebaltiges Wasser eingegossen 
und aus Alkohol umkrystallisirt. Die weitaus grijsste Menge fie1 als 
krystallinisches Pulver aus und zeigte sich identisch rnit Apigenin 
(Acetylderivat, Schmp. 180"). D a s  beim Verdunsten der Mutterlauge 
allrniihlich krystallinisch sich ansscheidende Material wurde wieder 
durch Krystallisation getheilt und der zuletzt ausfallende KBrper, 
Schrnp. 3240, bei 150" getrocknet, annlpsirt. E r  ist identisch rnit 
L u teolin. 

0.08 g Sbst.: 0.188 g COz, 0.028 g H10. 
ClsBloOs. Ber. C G2.93, H 3.49. 

Gef. )) 64.08, 3.88. 
T e  t r a c g t y l d e r i v a t ,  mit Essigsaureanbydrid und Natriumacetat, 

fnrblose, lange Nadeln, werden bei 512O weich, schrnelzen aber  erst 
klar bei 220-2220. (Tetracetylluteolin: P e r k i n  213-2150, H e r z i g  
2 2 1 - 2 550.) 

0.1135 g Sbst.: 0.255 g (20.1, 0.04 g H2O. 
CaaHtsOlo. Ber. C 60.i9, H 3.96. 

Gef. P 61.26, n 3.91. 

Das T e t r  n b e n z  o y l d e r  i v a  t ,  gewonnen durch 1 '/a-stundiges 
Erhitzen rnit BenzoEsaureanhydrid nuf 150° im Oelbad, krystnllisirte 
n:tch ijfterem Auskochen mit Alkohol nus Benzol in lockeren, 
weissen Krystallmassen ( P e r k i n  I) giebt fiir das Aussehen seines 
letrabenzoylluteolins an: a spongy mass of colourless needles; Schmp. 

!) Journ. Chem. SOC. G9, 406, i 99 .  
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200 - 201 "). Es 
wird d a m  wieder 

Die Spaltung 
ausgefiihrt: 1 g 

erweicht auffallender Weise zwisclien 130- 1400, 
fest und schmilzt klar  ziemlich scharf bei 200". 
des .Methylluteolins aus Apiin A wurde wie folgt 
des Korpers wurde rnit 30 ccm 35-procentiger 

Kalilauge zwei Stunden gekocht, dann verdiinnt, angesauert, niit 
Aether extrahirt (A),  die ausgeatherte, wassrige Fliissigkeit mit 
Rochsalz gesiittigt, nochmals oiit Aether extrahirt , der Aether sehr 
stark concentrirt und danu rnit Wasser ausgeschiittelt. Aus Wasser 
krystallisirte in wenig gefarbten, gliinzendeii Platrexi: P h l o r o g l u c i n  
[Schmp. 21 5-217'); Krystalle verwitterii beim Erwarmen; schmeckt 
siiss. dunkelviolette Parbung rnit Eisenchlorid, Vanillin- und Spabn- 
Reaction und Ueberfiihrung in Phloroglncincarbonsaure nach W i l l  I)]. 

Oben erwahnte Aetherliisung A wurde verdunstet und hinterliess a h  
Ruckstand zweierlei Arten von Krystallen : kleine Mengen in Wasser 
schwer loslicher, rosettenfijrmig geordneter Nadeln und griissere 
Meiigen braunlich gefirbter, derber Prismen. 

Die ICrystallmawe wurde mit Natriumcarbonat aiifgenommeii 
und die brauue Liisung mit Aether ausgeschuttelt. Die ausgeiithel te 
Losung gab nach dem Ansauerii an Aether wenig einer iiber 200° 
schmelsenden, in Nadelu krystallisirendeti Saure ab. Der  iitherisctie 
Auszug der mit Natriumcarbonat rersetzten Losung hinterliess ein 
durchaus farbloses Oel , das zu grossblattrigen Massen erstarrte ES 
schmolz direct bei S80, gab kaum eine Farbung rnit Eisenchlorid, 
war ziemlich liislich in Wasser uiid lrrystallisirte daraus in perlmutter- 
glinzexiden Blattcheu vom Schmp. 94-95'). Gab rnit Phenylhydrltzin 
in rssigsaurer Losung ein Phenylhjdrazon und beim Schmelzen rnit 
Kaliiimliydrat bei 2000 eixie Slure ,  die mit Eisenchlorid in wassriger 
IAijsung sich inteiisiv blaugriin farbte und feriier jene fur P r o t o -  
c;i t e c h ti s P u r e  so charakteristischen Farbencrscheioungen zeigte, die 
arifrrrtm, wenn man zu der schwacli :tlknlischen Lasung der Saurr  
vineii Tropfen Eisexichlo~ id zufliesseii Ihsst. Wegeii der Verschiedeii- 
lieit des Schmelzpunl~tes uiid deni Felilen eiiier P l rbung rnit 
Eiseiichlorid dnrf xnan wohl dieses Keton fiir verschieden halten \yoion 
Acetowxiillon. Schmp. I I>". Walirscheinlich liegt A c e t o i s o v a u  i l l o n  
vor. 

S t r a s s b u r g  i. E. IJii\-atlaboiatoriuiii. 

I) Dicse Bcriclite l P ,  1313. 


