
0.15?6 g Sbst.: 0.2701 g COZ, 0.0503 R HsO. - 0.1098 g Sbst.: '21.2 C C ~  

N (1G0, 764 mm). 
C ~ I  H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 55.86, H 6.83, N 23.77. 

Gef. D 52.62, )) 6.77, 0 23.70. 

7 - H e n z  y 1-8 - p  h e n  y 1- g u a n  i n ,  C18 Hlb Nb 0. 
Fiigt man zu einer heissen, wiissrigen L6sung des 2.1.5-Tiianiino- 

d. oxypyrimidins ') die berechnete Menge Benzaldebyd, so scheidet sich 
alsbald die B e n z y l i d e n v e r b i n d u n g  der Base in gelben Nadeln ab, 
die bei 2760 unter Zereetzung schmelzen urid welche von Siiuren 
leicht unter Abspaltung des Aldehyds zerlegt werden. 

CIlHllNsO. Ber. N 30.63. Gef. N 30.31;. 
0.0902 g Sbst.: 23.7 ccm N (210, 758 mm). 

Erhitzt man diese Benzrlverbinduug weiter rnit e i 11 ern Molekular- 
gewicht oder auch das obige Triamin direct rnit z w e i  Molekuliirge- 
wichten Benzaldehyd langere Zeit aiif 180°, so entsteht ein Derivat des 
t+ ii a n  i n  s, das 7 - B e n  z y 1 - X -  p b e n y l -  g u  a n  in. 

Dasselbe hinterbleibt nach dem Erhitzen zunachst als dunkel- 
branne Masse, die sich leicht i n  heissern Alkohol liist. Nach mehr- 
maligem Urnkrystallisiren erhalt man den neueri Kiirper in hellgelbrn 
Nadeln, die beim Kochen mit verdiinnten Sluren sich nicht verandern. 

ClBHlsNgO. Ber. N 22.12. Gef. N 22.14. 
0.1296 g Ybst.: 24.5 ccm N (18", 770 mm). 

42. E Vongerichten und Fr. Muller: Zur Kenntniss 
der Apiose. 

[Mittbeilung aus dem technisch-chemischcn Institut der UniverhitLt Jcria.] 
(Eingegangen am S. Januar 1906.) 

Vor einiger Zeit wurde von dem Einen von uns dnrauf hingr- 
wiesen. dass in dem A p i i n  *), dern Glykoside des Petrrs i l iensamens.  
ein Disaccharid rntbalten ist. eiiie Combinatioii von d-Glucose mit 
riner Pentose. A p i o s e  genaiint, die sich dadurch von den bekannten 
Pentosen unterscheidet, dass sie eine rerzweigte Kohlenstoff kettr br- 
sitdt. Irn Stengel urid io den Blattern der Pflanze ist neben Apiin 
in grosberer Menge eixi anderes Glykosid enthalten, das ein Homologes 

I )  Diese BericLte 33, 1377 [1900]. 
a)  Vongerichten,  Ann. d.  Chem. 318, 124: 381, 71. Diese Berichte 

xi, 2004 [19@0:. 
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drs Apiins reprasentirt. Es ist bis jetzt nicht nachgewiesen wordeu, 
dsss auch i n  diesern zweiten Prtersilienglykosid, dem O x y a p i i n - m e -  
t h y l a t h e r ,  Apiose rorkornmt. Die Untersuchung hat nun ergeben, dass 
niclrt nur  im Sameii, sondern aach in den griinen Theilen der Pflarize 
A piose enthaltrn ist. Ausserdem bot dirse Untersuchung willkommenr 
Geiegenheit znr Controlle und ErgPnzung der friiheren Beobachtungen 
iiher die Eigeiischaften der  Apiose. Insbesondere wurde das Verhalten 
dcr Apiose gegen Salpetersanre eingehender gepriift. Es hat sich 
dnbei ergeben, dass bei Einwirkung von Salpetersaure auf Apiose 
soaohl  als auf die ihr rntsprechende Monocarbonsaure, A p i o n s a u r e ,  
schliesslich eine SPure e n t ~ t e h t ,  die isomer, nicht identisch, ist niit 
den brkannteu Ti ioxyglutarsauren. Es beatehen nach unseren Beob- 
schtungen folgende Beziehungen zwischen Apiose, Apionstiure und der  
neuen Siiure : 

HO.H1C CH2.OH HO.IlzC CHz.OH HO.HzC COOH 
'.. / \/ ./ 

C.OH C . O H  C . O H  
CH.OH 
CHO 

Apiose 

CH.OH CH.  OH 
COOH COOH 

A pionsgure n e w  SIture 
(Oxymethylweinsaure?) 

Bei weiterer Oxydntion rnit Silberoxyd giebt letztere Saure G l y -  
k o l s a u r e ,  es riiuss in ihr also noch die Gruppe .CHa.OH enthalten 
sein. Tm iibrigen rniissen wir darauf hinweisen, dass wir die Consii- 
tutiou der neuen Saure i m  wesentlichen aus dieser Thatsache und a116 

der  Strnctnr der Apiose und Apionsaure folgern. 

S p e c i e  11 e r T h e i 1 .  

A p i o s e  atis d e m  Krau t  d e r  P e t e r s i l i e .  
-10 kg  frisches Petersilienkraut wurden auf Apiin verarbeitet. 

Ausbeute: 150 g Rohapiin (trockrn) = 0.37 pCt. Dieses Rohapiin 
besteht zum grosseren Theil aus Oxyapiinmoriomethylather. Bei der  
Darstellung der Apiose aus dieseiii Apiin durch Spaltung mit 1 pCt. 
Schwefelsaure gaben 3.ig Apiin ri-7 g Apiose und 2 5 g  dGlucose- 
apigenin (resp. homologes Product). Theoretisch rerlangt sind etwa 
9 g Apiose und 26.8 g d-Glucoseapigenin. Die so erhaltene Apiose 
ist identiwh mit dem aua Apiin des Samens gewonnenen Korper. 

Das O s a z o n  schmilzt bei 155-157O. 
0.1452 g Sbst.: 0.3305 g COP, 0.082 g B2O. - 0.1320 g Sbst.: 20.0 cc-m 

?j (W, 7 5 0  mm). 
C ~ ~ H ~ O N ~ O J .  Ber. C 63.17, H 6.07, N 17.07. 

Gef. ) ti2.12, )) 6 5 5 ,  n 17.11. 
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Mit Bromphenylhydrazin erhaltene? B r o m o s a z o n ,  Schmp. 212O. 
0.1170 g Sbst.: 0.0910 g AgBr. - 0.1530 g Sbst.: 0.2350 g COa, 0.0513 g 

fl00. - 0.1935 g Sbst.: 19.0 ccm N ( l 6 q  756 mm). 

C17H1sBraN403. Ber. C 41.97, H 3.70, N 11.52, Br 31.92. 
Gef. )) 41.84, )) 3.72, D 11.39, B 33.09. 

Die Oxydation der  Apiose mit Brom gab A p i o n s a u r e ,  deren 
P h e n y l h y d r a z i d  bei 126- 1270 schmolz. Sehr  leicht loslich in 
Wasser, schwerer in Alkohol uod Essigester. 

Apiose-benzylphenylhydrazon. 10 g Apiose, in 5 0  ccni ab- 
solutem Alkohol geliist, wurden mit 10 g Benzylphenylbydrazin in 
alkoholischer Losung 4 --5 Stunden stehen gelassen. Dann wurde drr 
Alkohol im Vacuum verjagt nnd die zuriickgebliebene, kryetallinisch 
erstarrte hlasse mit heiesem Benzol aufgenommen. Beim Erkalten 
schieden sich aus der BenzollGsung farblose, krystallinische Flocken 
ab, die aus Benzol mehrmals umkrystallisirt wurden, bis der Schrnp. 
135O constant blieb. 

0.1096 g Sbst.: 0.2631 g Cog, 0.0672 g HeO. - 0.1558 g Sbst.: 12.05 ccm 
N (264 754 mm). 

ClsHszNsOq. Ber. C 65.40, I3 G 71, N 8.50. 
Gef. >) 65.46, ’) 6.81, )) 8.51. 

Aus  Apiosebenzylphenylhydrazon (6 g) wurde A p i o s e  durch Re- 
tiandlung deu Hydrazons mit Formaldehyd zuriickgewonnen. Aber 
such jetzt konntr die Apime nicht in fester Form, krgstallisirt, t.r- 
halten werden. Sie bildet einen fast farblosen S y ~ u p .  Sie ist rerhts- 
drehend: in wiiesriger Losung: 

n = + 0.2520 1 = 200 mrn c = 3.40 
[a];; = + 3 SO. 

Die Apiose, zuriickgewonnen aus Apiosebenzylphenylhydrazoii, 
stimmte in allen Eigenschaften mit dem Ausgaogsproducte iibereio. 
Die Osazone der Apiosa sind der  Theorie entFprecherid optisch in- 
activ. 

R e  d u  c t ioi is  w e r t  h d e r A p iose.  
Das specifieche Gewicht einer Losung von Apiosesyrup in Wasser 

war  1.0523 bei 150, was nach der Extracttsbelle von K. W i n d i s c h  
einem Gehalte von 13.55 g Extract (Apiose) in 100 ccm entsprechen 
wiirde. Zur Bestimmung des Reductionswerthes der  Apiose gegen 
Fehl ing’eche  Liisung wurden 5 c c m  dieser Losung mit Wasser von 
1 5 O  auf 100 ccm verdiinnt. J e  25,ccm dieser Liisung dienten znr Re- 
duction des Kupfers in Fehl ing’scher  LBsung. Das abgeschiedene 
Kupferoxydul wurde im All ihn’schen Riihrchen gesammelt und unter 
den iiblichen Vorsichtsmaassregeln zu Kupfer reducirt. Es wnrde 



erhalten 0.2421 Q Kupfer und 0.2426 g Kupfer, entsprechend 125.2 mg 
Traubenzucker = 500.8 mg Traubenzucker in 100 ccm der  Apiose- 
losung (5 ecm auf 100 ccm). Das Reductionsverhaltniss von Apiose 
xu Traubenzucker ist also wie 1 : 0.74. 

O x y d a t i o n  d e r  A p i o s e  u n d  d e r  A p i o n s a u r e  
m i t  S a l p e t e r s a u r e .  

Zahlreiche Oxydationsversuche der Apiose rnit Salpetersaure 
(1.2 spec. Gewicht) haben ergeben, dass Bi t  der Lange der Einwirkung 
der Saure und rnit der Temperatur der Einwirkuug Siuren mit etei- 
gendem Calciumgehalt ihrer Calciumsalze entstehen bis zu eineni 
Calciumgehalt von ungefahr 18 pCt. Dariiber hinaus tritt vijllige 
ZerstGrung unter reichlicher Oxalsaurebildung ein, die ubrigens schon 
bei verhiiltnissniiissig gelinder Einwirkung des oxydirenden Agens 
beobachtet werden kann. 

10 g Apiose wurden mit 18 g Salpetersaure (1.2 spec. Gewicbt) 
48 Stunden bei 35O behandelt. Geringe Rrystallabscheidung (Oxal- 
siure). 

Dann wurde die Flussigkeit zur Verjagung der Salpetersaure in 
der Platinschale eingedampft, mit Wasser aufgenommen, wieder ein- 
gedampft, bis die Dipheuylaminreaction keiue Salpetereaure melir 
nachweisen liess. Der  Riickstand, in der  Warme rnit Calciumcarboriat 
;tbgesattigt, gab ein Calciumsalz , das diirch Alkohol abgeschirden 
wurde: 

Zerleguiig 
des Calciumsalzes mit Oxalsaure (ber. Menge) gab einen nichtkrystallisirenden 
Sjrup. 

Ein Salz rriit demselben Calciumgehalt gab die Oxydation des  
ersten Oxydationsproductes der Apiose mit Brom, der Apionsaure. 
Das Calciumsalz der Apionsaure enthiilt 10.8 pCt. Calcium, das  der  
Oxalsaure 27.8 pct .  Calcium. Auch hier gelangte man, wie bei der 
Apiose nur bis zu einem Calciumsalze rnit 18.4 pct. Calcium VOI' 

der Bildung der Oxalsaure. 
10 g apionsaures Calcium wurden mit 30 g Salpetersaure (spec. 

Gewicbt 1.2) 5-6 Tage auf 500 gehalten. Von Zeit zu Zeit ent- 
nommene Proben zeigten steigenden Calciumgehalt der  Calciumsalze 
der gebildeten Siiuren an. Schlieselich war  eine ziemliche Menge von 
Oxalsaure abgeschieden. Nach sorgfaltigem Verjagen der Salpeter- 
siinre wurde mit Calciumcarbonat neutralieirt und im concentrirten 
Filtrat das Calciumaalr mit Alkohol gefallt. Farblose Flocken ; bei 
I050 getrocknet, gaben sie bei der  Analyse: 

0.1498 g Sbst.: 003s g CaO = 0.0274 Ca = 18.12 pCt. Ca. 
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0.200 g Sbst.: 0.0506 g CaO. - 0.2014 g Sbst.: 0.2032 g Cog, 0.0422 g H,O. 
CsHsOTCa. Ber. C 27.5?, H 2.33, Ca 18.07. 

Gef. ~) 27.51, >) 2.74, )) 18.34. 
Diesea Calciumsalz entspricht einer Saure Cj HsOl,  die isomer 

Das Calciumsalz rnit 18 pCt. Calcium ist rnit den Trioxyglutarsauren. 
iet rechtsdrehend : 

= +0.250, I = 200, = ~,tro, r&' = + ~ . 5 8 0 .  
Apionsaures Calcium ist linksdrehend: 

2 0 
(L = -0.05", 1 = -200, c = 2.23, [a]D = - 1.34'. 

Durch Zerlegung des Salzes rnit Oxalsiiure konnte die SIure  nicht. 
krystallisirt erhaken werden. Die eine Halfte der  syrupijsen Saure  
wurde zur Oxydation mittels Silberosyd verwandt, die andere zur 
Darstellung von Brucinsalzen. 

Die Oxydation wit Silberoxyd (5 Stunden auf 50") ergitb Spuren 
von Arneisensaure, keiue Bildung ron Essigsiiure, also keine fliichtige 
SBure, dagegen irn Destillationsruckstand nach dem Absattigen mit 
Calciumcarbonat u. 8. w. ein Calciurnsalz, das bei 1050 getrocknet 
2 I .06 pCt. Calcium enthielt. 

0.1873 g Sbst.: 0.0552 g C a O  (fiir wasserfreies glykolsaures Calcium ;IC- 

wchnet: 21.02 pCt. Ca). 
Das Salz wurde urnkrystallisirt (kleinr, nadelf6rmige Driiseri). 

Nach dem Trocknen iiber Schwefelsanre enthielt ee 16.33 pCt. Calcium. 
0.1500 g Sbst.: 0.0344 g CaO, entsprechend der Zusammensetzung cles 

g l y k o l s a u r e n  C a l c i u m a :  (CaH2Os)nCa-t. 3820 (verlangt: 16.39 pCt. Ca). 

Der Rest der syruposen Saure (Calciumsalz: 18.43 pCt. Calcium) 
wurde mit B r  u c i n  neutralisirt und die Lijsung des Salzes concentrirt. 
Es schieden sich derbe Blattchen ab, die in kaltem Alkohol schwer 
IBslich waren. Jedoch war  die abgeschiedene Krystallrnasse nicht ein- 
heitlicher Natur. Durch Kocheii rnit Aceton konnte sie in zwei gut 
charakterisirte Salze zerlegt werden. Das in Aceton u nlijsliche Salz, 
Schmp. (unter Zersetzung) 230", gab bei der Analyse: 

Con,  0.0989 g HzO. - 0.1375 g Sbst.: 6.2 ccm N (22O, 762 mm). - 0.2014 g 
Sbst.: 8.5 ccm N (]go, 7G3 mm). 

0.1551 g Sbst.: 0.3466 g CO,, 0.0843g H&. - 0.1806 g Sbst.: 0.3971 

CzsHsaNaOlo. Bar. C 60.43, H 5.75, N 5.03. 
Gef. )) 59.79, 59.97, * 5.93, 6.08, n 5.12, 5.10. 

Molekulargewicht: (Gefrierpunktserniedrigung in Wasser) 551 und 
573 (Ber. 556). Dieses Salz muss demnach ale das B r u c i n s a l z  
e i n e r L a c  ton sa u r e angesehen werden mit folgender Formel: 

~~ - - . .- . - ~ - .  
I 

CHa. C ( 0 H ) .  CH(OH).CO .O 
COOH, c23 H26 N2 0 4  
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Es ist linksdrehend, in wiissriger L8sung: 
ti = -0.47O, I = ?OO rnrn, c = 0.9898, [GI: = -23.7O. 

Wird dieses Salz rnit Barythydrat zerlegt, das Brucin rnit Chloro- 
form ausgeschuttelt, der  Baryt mit Schwefelslure genau ausgefallt, das 
F i l t r a t  m i t  K a l k h y d r a t  g e k o c h t  und der Ueberschuss mit Kohleri- 
saure entferiit, so enthalt dae rnit Alkohol gefallte Calciurnsalz 18.2 pCt. 
Calcium, ein Beweis fur die Richtigkrit obiger Structurformel fur die 
Ssure, welche als O x y m e t h y l - w e i n s a u r e  ein neutrales Calciumsalz 
mit 18.3 pCt. Calcium voraussehen Iiisst. Durch Kochen mit Haryt- 
hydrat war also aus der Lactonsiiure die zweibasische Oxysaure zu- 
riickgebildet wordeu. 

Das in Aceton liislidie Brucinsdz schmilzt unter Aufscbiiumen 
bei 148-150°. 

0.181Og Sbd.: 0.4256 g GO>, 0.1048 g HaO. - 0.2005 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (19O, 762 mm). 

Cj lB~oN~015 .  Ber. C 63.23, H 6.12, N 5.79. 
Gef. D 64.12, 6.43, )) 6.33. 

Die Analysenzahlen stimmen annahernd rnit folgender Forrnel 
iiberein: 

CHa(0H) .C(OH). CH(OH). COOH, C-23 H26 Ns 0 4  

COOH, CzJHas N2 0 4  

Ebmso deutet die Molekulargewicbtsbestimmung auf eine solrlie 

Das Salz ist ebenfalls linksdrehend, in wassriger Liisung: 

Fiir Briicinsalze inactiver Saurenl) ist [a12 = -340. 
Unter deu vollatandig bekannten Trioxyglutarsauren besitzt nur 

eine, die inactive Ribotrioxyglutarsaure, die Fahigkeit , eine Lacton- 
saure zu bilden. Von dieser ist aber die oben heschriebene Saure 
bestimmt verschieden. 

Formel hin. Molekulargewicht (in Wasser) Gef. 1040, Ber. 968. 

u =  -0.3R0; 1 = 200 mrn, c = 0.6124, [*];4" + -27.2O. 

1) T y k o c y n e r ,  Rec. d. trav. chim. Pays Bas I, 4s. 


