
2904 

o-Acetylamidophenylpiperidin (4 g) , in 20 g Chloroform geliist, 
wird mit 16 ccni toluolischer Phosgenlosung rermischt ; unter schwacher 
Erwarmting beginut aus dem unter Chlorcalciumverschluss befindlichen 
Gemisch langsame Kohlensaureentwickelung. Am niichsten Tage  
wird 4 Stdn. auf 40" erwarmt und rlann bei Wasserbadhitze das etwa 
noch vorbandene Phosgen vertrieben. Nach ZIisatz voii iiberschiissigern 
Anilin ( 5 g )  wird 1 Std. auf dem Dampfbade erhitzt. Die salzsaure 
L6suug des syrupijsen Riickatandes wird ausgeathert und dann mit 
Natronlauge alkalisch gemacht; man rrhalt hierhei ein Gemenge von 
Anilin und dem neueii Amidin; Ausltheru und 5-stiindiges Erhitzen 
des Aether-Ruckstandes ;tuf 100" liefert eine beim Erkalteri erstarrende 
Masse, welche nus Blkohol (96-proc.) in hellhraunen Nadeln erhalten 
wird. Schmp. 135'. 

C19H23N3. Brr. C 77.81, H 7.84, N 14.33. 
Gef. 3 77.45, x 8.09, )) 14.40. 

Das Aniidin bildet gut krystallisirende Salze, wie z. B. eiu Hydro- 

Phosgen hat also deli Piperidinrest vom Benzolkern nicht abge- 

B e r l i n .  Dr. K i i h n ' s  Laboratorium. 

chlorat, Pikrat  uiid Platinat. 

spalten. 

473. E. Vongeriahten:  Ueber Apiin. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzang r o n  Hrn. P. Jacobson.) 

I n  meiner letzten Mittheilung iiber Petersilienglucoside ') wird fiir 
Apiiii die folgende Constitutionsformel iii Vorscblag gebracbt: 

0 
Ci 2 Hsl 010.0. .l'>C. C6 HI. OH ( p )  Q, /'c H 

co 
Nach der schonen Synthese des 1.3.4'-Trioxyflavons und dessen 

ldentificirung rnit Apigriiiii durch J. C z s j k o w s k i ,  S t .  v o n  Kosta-  
n e c k i  und J. T a m b o r ? )  sind die Reweise fiir die Berechtigung dieser 
Annahme leicht zu erbringeii. Es handelt sich hier nur noch urn die 
Frage nach der Stellung des Zuckerreetes am Apigenin. In  Letzterem 
lassen sich nach A. G. P e r k i n s )  zwei von den drei vorhandenen 
Hydroxylen alkylireii, das  dritte Hydroxyl in Orthostellung zur Car- 
bonyl-Gruppe widersteht, entsprcchend den friiheren Beobachtungen von 

HO 

I) Diese Berichte 33, 1334. 
3) Journ. Chem. SOC. 71, 805. 

2) Diese Berichte 33, 1988. 
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von K o s t a n e c k i  und D r e h e r ’ )  in analogen Fallell, der Alkylirung. 
Apiin giebt nun bei der Methylirung i n  Wesentlichen ein Monoderivat, 
das noch ein stark gelb gefarbtes Natriumsalz liefert. Nach Ab- 
spaltung des Zuckerrestes erhalt man einen Apigeninmonomethyllther,  
der sich durch Aetzkali in Phlorogluciii und Ariis>iiiire sp;iltelr Ilsst. 
Dieses Methylapigenin ist daher riicbt im Phloroglucin- , sondern im 
Phenol-Rest methylirt, es  ist 1.3. Dioxy-4’-rnethoxyflaroir. Im Apiin 
sind also zwei freie Hydroxyle enthalten, die in verschiedeiien Kernen 
stehen und von denen das eine im Phlorogluciiirest in Orthostellung 
zur Carbonyl-Gruppe sich befindet. A u s  diesem Nachweis ergiebt 
sich die Richtigkeir der eingangs erwahnteii Formel fiir Apiin. 

Als Nebenproduct bei der Methyliruug des hpiins wurde ein 
neues Glucosid erhalten: 

C6 Hi1 0, .o .cg Ha(OCH:,) <$>C, H .Cd Flq .OC HJ, 

die Glucoseverbindung einee 1.4’-Dimethoxy-3-Oxyflavons. 
Bemerkenswerth erscheint eine gewisse Reziehung. welche die 

bisher naher untersuchten Bestandtheile der Petersilie in ihrer Con- 
stitution unter einander zeigen. Ichlstelle dieselben in Folgendem zu- 
sammen: 

Oxyapiinmethyl- 
ather, C 1 2 H , l O l e . O . c 6 H a ( O H ) < ~ ~ ~ C ~ H  . CsH3 (0 CH3)OH; 

A p i i h , C 1 ~ H ~ l 0 , o . O . C ~ H ~ ( O H ) < ~ & C ~ H .  CS H c . 0 H ;  

Apiol . . . . . . . . . . . CsH:,.CgH(OpCH2)(0CH3)2; 
Kiirper aus  Petersilieniil*> . . . . C3 H:, .CS Ha ( 0 2  C H2) (0 C H3). 

Denkt man sich die beiden Glucoside an der durch den Strich 
angedeuteten Stelle in zwei Theile zerlegt, wie es ungefahr der  
v o n  K o s t a n e c k  i’schen Synthese des Apigenios entsprechen wiirde, 
so findet man auf der linken Seite einen Rest, wie e r  beim Abbau 
der Stiirke sich bildrn kani i ,  rechts dagegen Phenole, durch die 
Kohlenstoff kett,e C) mit dem phloroglucinhaltigen Zuckerreste in theil- 
weiser atherartiger Bindung stehend. Leitet tnan beide Glucoside von 
der Starke a b ,  so erscheinen sie als Starkereste, die auf der einen 
Seite zieuilicli intact, auf der andercn Seite viillig veriindert sind. 
Diese, in mehrwerthige Phenole verwandelten Theile des Stiirke- 
mehls, haben aber unverkennbar etwas sehr Wesentliches rnit Apiol 
und dem anderen oben genannten Ausscheidungskiirper gerneinsarn, 
namlich das Kohlenstoffskelett .Cs.Cs. . Werden Apiol uiid Apigenin 

I) Diese Berichte 26, 71. 
2) C. Bignami  und G. T e s t o n i ,  Gazz. chim. ital. 30, I, 240; Chem. 

Centralblatt 1900, $75. 
187 * 
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durch intramolekulare Condensatiou im Starkemehlmolekiil gebildet, 
soldiirfte ihr Kohlenstoffskelett unter gleichen Bedingungen nach den- 
selben Reactionen entstanden sein. Durchaus ausgeschlossen erscheint 
jedenfitlls die Annahme, dass Apiol :ins Apigenin oder Letzteres aus 
jeueni in der Pflnnze sich bilderi kijnne, angwichts der trotz des ge- 
nreinschaftlichen Kerns sehr verscbiedenen, chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften beider Kiirper. 

Dagrgeii scheint es wohl des Hinweises werth, dass uicht. nur 
Apiol und Apigenin u t e r  den Pflanzeristoffen dieses Kohlenstoff- 
skelett . CS . C1. gemeiiisam haben. Dasselbe findet sich in einer 
ausserordentlich grossen Zahl von Spaltungsproducten aus Glucosiden 
wieder und andererseits, wie im Apiol, brkanntlich in eiiier grossen 
Menge w i n  Korpern, dir  eberifalls airs den Secreten der Pflanzen 
gewonrien werden. I11 den Glucosiden hiugt an dieser Kohlenstoff- 
gruppe . CC. Cj .  atherartig gehunden, entweder durch Vermittrlurig des 
Phloroglucins oder direct, der Zuckerrest entweder am Benzolkern 
oder a n  der Cs-Gruppe. Zu dell Glucosiden rnit der Gruppe .C6.Cs. 
gehoren also vor Allern iiatiirlich alle voni Fluvon sich ableitenden: 
Quercitriu, Xanthorhnmnin, Fustin, Rutin u. s. w., ferner Naringin 
(p-Cumarsiiure), Hesperidiu (Isoferulasaure), hesculin (Dioxycumurin), 
Dapbnin (Dioxycumarin), Fraxiii (Trioxycumnrin), Iridin, Coiriferin, 
Yhloridzin, andere, wie Saliciii und Populiri, liefern Spaltungskorper, 
die sich w n  Korpern mit der Gruppe .C,,.C,. ableiten lassell. Es 
liegt nahe, e i n e n  g e n e t i s c h e n  Z u s a m m e n h n n g  a l l e r  d i e s e r  
K o r p e r  a u f  G r u n d  d i e s e r  g e m e i r i s c h a f t l i c h e n  G r u p p e  zu 
v e r m u t h e n .  

Die oben genannteu Bestandtheile der Petersilie finden sich in 
den einzelnen Tlieilen der Pflanze, Kraut und Samen, zusammen 
gleichzeitig vor, aber in wechselndem Mengenverhaltniss. Wenigstens 
ist fiir die beiden Glucoside sicher, dass Oxyapiinmethylat,her im 
Wesentlichen im Kraut  und iiur in geringer Menge im Snnien sich 
vorfindet, wabrend Apiin aus dem Kraut  und in ziemlich reinem Zu- 
stande aus dem Samen gewonnen werden kann. Das im Handel be- 
findliche Apiin ( M e r c k ,  Darmstadt und S c h u c h a r d t ,  Giirlitz) wird 
aus Samen dargestellt. Das Apiin wird also als Reservestoff im 
Samen angehauft, es besteht zu fast 55 pCt. aus einem Disaccbarid, 
wahrend der Oxyapiiumethylather, vielleicht griisserer Liislichkeit 
halber, vorher verbraucht wird. Mit der Untersuchung des Disac- 
charids des Apiins hill ich augenblicklich beschaftigt. 

M e t h y l i r u n g  d e s  A p i i n s .  
Die Methylirung des Apiins ( M e r c k )  wurde unter verechiedenen 

Bedinguugen ausgefiihrt. 5 g Apiin wurden mit 0.4 g Natrium (2 
Natriurn auf 1 Apiin), gelost in Methylalkohol, und etwas iiber- 
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echiissigem Jodmethyl 3 Stunden am Ruckflussktihler erhitzt. Der  
anfangs enbtehende gelbe Niederschlag lost sich nach li/2-2-stiin- 
digem Kochen auf. Nach dem Erkalten scbeidet sich ein gelatinoses, 
intensiv gelb gefarhtes Natriumsalz all. Dasselbe 16st sich nicht in 
der Kiilte, wohl aber beim Erwarmen in Wasser niif und scheidet 
aich beim Erkalten in gelben, gelatiniisen Massen wieder aus, auch 
Zusatz von Natriumcarbonat, das Apiin leicht lost, halt das  methylirte 
Product nicht in Liisnng. Zusatz von wenig Essigsiiure oder Einleitm 
von Kohlensaure bewirkt Entfiirbung der gelben Losung. Xlit Apiin 
hat  dns methylirte Apiin die Eigenschaft gemrin, dass die intensiv 
gelbe Farbe der LBsung in Natriumcarbonat auf Zusatz van etwas 
Natronlauge in Blnssgelb unischlagt, doch scheint die Farbenanderung 
nicht so stark zu sein, wie bei Erstelem. Der Apiirimethylather hat  
noch die grosse Gelatinirfahigkeit des Apiins. Eiireii ICiirper mit den 
gleiclien Eigenschafteii erhiilt niaii auch, wenn tiian die Versuchs- 
bedingunKen dahin Hudert, dass man starken Ueberschuss von Aetz- 
kali und .Todinethyl snweiidet. 10 g Apiin wurden mit 4-5 g Aetz- 
kali in verdiinuter, methylalkoholischer L B ~ u n g  und 20 g Jodmethyl 
6 Stunden am Riickflusskuhler erhitzt. Die gelbe Farbe der Liisung 
war  ziemlicli verschwunden. Kach dem Erkalten schieden sich 
w e i s s e ,  deibe, kleirie Nadelu ab. Der  Korper zeigte euerst den 
Schmp. 145 ( I ,  beirn Uinkrystallisiren aus verdiinntern Alkohol stieg 
derselbe auf 1850 und so blieb e r  auch ziemlirh constant beim frac- 
tionirten Krystallisiren, trotzdem kaiin ich deli Schmelzpuukt des 
methylirten Apiins n i c  h t  mit Sicherheit angeben, da  andere Methy- 
lirungsversuche, in ahnlicher Weise wie diesel ausgefuhrt, wieder 
andere Zahlen, die zwischen 185-2000 lagen, gaben. Die Ursachen 
des vai iirenden Schmelzpunktes sind moglicherweise Veranderungen 
in der Zuckergruppe. Der  Kiirper iet leicht liislich in heissem Alkohol, 
farbt sich, mit Natriumcarbonat iibergoseen, intensiv gelb, ohne sich 
zu 16sen, lost sich auf Zusatz von Natronlauge leicht iii der Kalte, 
ist aber unloslich in  Ammoniak. Nach dem Trocknen bei 120° ist e r  
sehr stark hygroskopisch und nirnmt beim Liegen an  der Luft bald fast 
vollstandig dieselbe Menge Wasser, die er abgegebrn batte, wieder auf. 
Folgeude Analyseii beziehen sich aufMateria1 verscbiedener Darstellungen. 

a) 0.793 g Sbst. (lufttrocken), bei 120° getrocknet: 0.038 g HsO. - 
b) 0.568 g Sbst. (lufttrocken), bei 1200 getrocknet: 0.035 g B2O. 

a) 0.1605 g Sbst., bei 1200 getrocknet: 0.333 g COa, 0.0735 Hs0. - 
b)a) 0.148 g Sbst. (lufttrocken): 0.2945 g C O P ,  0.071 g HsO. 

C,~H3001,.BH~O. Ber. C 53.67, H 5.43, HsO 5.75. 
Gef. a)') * 53.98, )) 5.39, * 4.78. 

b)') n 54.26, )) 5.33, )) 6.69. 

I) Auf wasserhaltige Subetanz berechnet. 
2) Verliert bei 120O 6.06 pCt. Wasser. 



Der Apiinrnethyliither rrducirt F e  h l ing 'sche Losung ebenso 
wenig wie Apiin. Kocht niaii deli Methylather nach der  beim Apiin 
augewaudteri Methode mit verdiinnter Salzsaiire, so rrhalt man Apigenin- 
metliylather, und zwar entspricht die Ausbeute an Letzterem folgender 
GI eichung : 

C28 1 1 5 2  0 1 s  . H20 + H2 0 = 2 CS HIZ 0 6  + C16 HIP 0 5  

Xpiinmcthyliither. hpigeninmethylither. 

A p i g  e n  i n  ni e t h y l at h e r ,  aus Alknhol ni~ikrystallisirt, bildet 
atis kleirien Nadeln brstetiende, gelblich gefiirbte Warzen. Unliislich 
in Aethrr, leicht Ioslich in  hrissein Alkohol, schniilzt iiach Reiiiiguiig 
mittels des Acetylderivats bei 256-257O. Ziemlicb schwer 1Kslich 
in Natriunicarbonat in der k'alte: mit dein es s ic l  stark gelb farbt, 
beim Erwarmen leicht, 1Bslic.h. Zusatz von Katronlauge zur gelben 
Natriiimc~nrbntixtlns~iiig rermindert irn Gegensa~z ziim Apigenin nicht 
merklich die I t i fendat  der Farbe. 

0.0985 g Sbst.: 0.245 g COs,  0.038 g HaO. 
ClfiHIZOj. 

ni a c e  ty  1 a p i g  e ri i n  m e t h y 1 a t  h e r  , 

Ber. C 6. t i0 ,  H 4.23. 
Gef. 2) 67.60, 4.25. 

durch Einwirkung ron 
Natriuniacetat und Essigsaureanhydrid anf APipeninuiethyl6ther er- 
halteri, schmilzt bei 198-200". Leicht lijslicli in Benzol, etwas 
schwerer in Alkoliol. Weisse Nadeln. 

0.0995 g Sbst.: 0.2145 g CO9, 0.037 g HaO. 
C20Hlfi07. Ber. C 65.21, H 4.33. 

Gef. s 65.31, )) 4.5Y. 
Kocht man den Apigeninmethylither mit 30-procentiger Kuli- 

huge,' so ist er nach eiiier Stunde vijllig aufgespalten. Mit Wasser- 
dsmpf lasst sich in ziemlicher Me~rge ein farhloses Oel abtreiben, 
das nach seinen Eigenschaften p-Acetylanisol bein diirfte. Nach dem 
Ansauern der alkalischeii Flussigkeit erhalt man Abscheidung von 
A n i s s i i u r e ,  die durch Aufnehmen niit Aether 11. s. w. gereinigt 
wurde. Schmp. 184". Aus der L;isriiig des Arnmoniuinsa~zes fiillt 
Silbernitrat ein weisses, krystallinisches Silbersalz. 

0.122 g Sbst.: 0.051 g Ag. 
CsHr03Ag. Ber. Ag 41.69. Gef. A g  4l.SO. 

Aus dem wieder neutralisirten Filtrat von Anissiiure konnte 
P h l o r o g l u c i o  isolirt werden. Schmp. 2170. Eisenreaction. Phloro- 
glucincarbonsaure. 

Ein neues Glucnsid wurde heobachtet, als Apiin lange Zeit, e twa 
8 Stunden, mit starkem Ueberschuss von Aetzkali, wenig Wasser 
und einem eritsprechenderi Ueberschuss von Jodmethyl gekocht wurde. 
Nach dem Verdiinnen mit Wasser und Erkalteu schied sich eine 
Krystallmasse aus, \-on welcher der weitaus grossere Theil, wohl 
Methylapiin, sich leicht in verdiinntem Alkohol loste. Ein kleiner 



Theil, etwa 5 pCt. des airgewandten Apiins lijste sich niir schwer in 
verdiinntem Alkohol uud schied sich aus diesem in schonen, weissen 
Ilu’adeln wieder ab. Schmp. 2550. Schwer 16slich in Natriumcarbonat 
in der Warme, scheidet sich aus dieser Lijsung fast fdrblos wieder 
ab. Wird von Natriumcarbonat in der Kalte nicht gelb gefarbt. 
Leicht liislich in Natronlauge. Die Analyse deutet darauf hin, dasa 
hier die Glykosererbindung eines A p i g e n i n d i m e t h y l a t h e r s  VOP 

liegt. Der  lufttrockne Rorper verliert- beim Trocknen bei 120° kein 
Wasser. 

0.08.55gQb~t.: (~lY0.i gCOn, 0.044gHaO.- 0.127 gSbst.: 0.2795gCO2, 
0.060 g HaO. - 0.104 6 Sbst.: 0.2295 g COa, 0.CmS g HaO. 

Cp3Hz1010. Ber. C 60.00, H 5.21. 
Gef 9 60.76, 60.01, C0.18, ’) .5.70, 5.25, 5.12. 

Die Zahlen fiihreii also zu einer Formel 

hlit dieser Auffassung steht auch die -Spaltung des K6rpera 
durch Salzsiiure in  Uebereinstimmnng. Dieselbe gab die folgender 
Gleichung entsprechmde Menge Apigeninderirat unter Abspaltung 
einer F e h 1 i n  g’sche Losung rvducirenden Zuckerart. Das Glucosid 
aelber reducirt F e  hl ing’sche L6sung nicht. 

C23H240io + H 2 0  = C17H1405 + CsH12Oti. 
Der  Spaltungskijrper Itrv.utsllisirt aus verdiinntem Alkohol in 

kleinen Nadeln, ist nnr  schwei liislich in der Kiilte in Netrium- 
carbonat, farbt sich damit nicbt gelb, leicht loslicb beilu Erwarnien 
mit blassgelber Farbe. Leicht loslich in Natronlauge. Schmp. 264O. 
Schinelzpurikt des Acetylderivats 2040. 

Privatlaboratoriurn. S t r a s s b 11 rg i. E. 

474. A .  Albi tzky:  Ueber die Oxydation einiger hoherer, un- 
gesattigter Fetteauren durch Schwefelsaure und Ammonium- 

persulfat. 

(Eingegangen am 12. October.) 
Ich habe unlangst darauf hingewiesen’), dass bei einer succes- 

&en Einwirkung von unterchloriger siiure und Aetzkali auf Oel-, 
Elaidin-, Eruco- und Brassidin-Saure Dioxystearin- und Dioxybehen- 
Sauren erhalten werden; jedoch sind es  nicht dieselben, welche aua 
den entaprechenden Sauren durch Oxydation mit Permaoganat in al- 

[ V o r l B  u f i g e  M i t t  h e i  1 u n g.] 

1) Joarn. f8r prakt. Chem. 61, 65. 




