709

In Wusser ist es sehr schwer l6slich, leicht in warmem Eisessig,
Alkohol, Aether und warmer Salzsiure. In Alkalien 16st es sich mit
gelbrother Farbe. Durch iberschiissiges Alkali wird ein gelbes Na-
tronsalz gefillt.

Bei der Behandlung des Isonitroso-y - Cumylmethyloxychinizins
mit Salpetersiiure wurde ein farbloser Korper gewonnen, welcher ent-
sprechend dem bei derselben Reaktion entstehenden Knorr’schen
Isonitrosomethyldioxychinizin als Isonitroso-w- Cumylmethyldioxychi-
nizin zu bezeichnen ist. Nach der von Knorr angegebene Methode
zur direkten Darstellung dieser Isonitrosoverbindung aus dem Methyl-
oxychinizin gelang es mir indess nicht, diese farblose Isonitrosover-
bindung zu erhalten; immer entstand die gelbe Verbindung.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule. .

143. R. Anschiitz: Ueber die Pipitzahoinséure.
{ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 13. Mirz.)

Die von Herrn Mylius am Schlusse seiner Mittheilung: »Ueber
das Oxyjuglonc gegebene Notiz: »Ueber die Pipitzahoinsiure«?!) ver-
anlasst mich, eine Untersuchung, die ich gern, bis sie mehr Abrun-
dung erlangt, noch zuriickgehalten hitte, schon jetzt auch in weiteren
Kreisen bekannt zu machen.

Ich habe mich bereits seit lingerer Zeit mit der Pipitzahoinséure
beschiftigt, auf welche ich in Folge eines von Herrn Vigener in der
niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde am 3. Mirz
1884 gehaltenen Vortrags aufmerksam geworden war. In der am
4. August abgehaltenen Sitzung habe ich der niederrheinischen Ge-
sellschaft meine ersten Versuchsresultate und die darauf gestiitzten
theoretischen Betrachtungen iiber die Natur der Pipitzahoinséiure mit-
getheilt. Seit jenem Vortrag habe ich in Gemeinschaft mit Herrn
W. Leather die Untersuchung der Pipitzahoinsiure weitergefordert,
ohne dass es uns gelungen wiire, die Frage nach der Constitution
vollig zu 1sen. In den nachstehenden Zeilen gebe ich einen wort-
lichen Abdruck des Referates iiber meinen am 4. August vergangenen
Juhres iiber die Pipitzahoinsiiure gehaltenen Vortrag, den ich den

1y Diese Berichte XVIII, 480.



Sitzungsberichten der niederrheinischen Gesellschaft entnehme. In der
darauf folgenden Abhandlung sind in Kiirze die Resultate zusammen-
gestellt, die seit jenem Vortrag von uns erhalten wurden.

Aus den Sitzungsberichien der Niederrheinischen Gesellschaft fir Natur-
und Heilkunde.

Sitzung vom 4. August 1884.

Prof. Anschiitz spricht iiber die Pipitzahoinsidure, eine
Substanz, welche Herr Hof-Apotheker Vigener aus Biebrich
in der Sitzung vom 3. Mirz der niederrheinischen Gesell-
schaft vorgezeigt hatte. Herr Vigener erklirte damals mit
Recht diesen im Jahr 1855 fliichtig von Herrn Weld?!) einem Schiiler
Liebig’s charakterisirten prachtvollen Pflanzenstoff fiir ein interessan-
tes Untersuchungsobjekt und der Vortragende nabm mit Vergnigen
den ihm von Herrn Vigener gemachten Vorschlag sich mit
der weiteren Aufklirung der chemischen Natur der Pipitzahoinsdure
za beschiiftigen an. Zu diesem Zweck stellte Herr Vigener dem
Vortragenden 50 g des kostbaren Materials zur Verfiigang.

Von Weld war die Substanz bereits analysirt worden und gemiiss
den analytischen Resultaten ertheilte Weld der Pipitzahoinsiure die
Formel: Cy5Hg00;3. Weld zeigte ferner, dass die Pipitzahoinsiure
Salze za bilden vermag, von denen er einige analysirte. Die bei den
Analysen der Salze gemachten Erfahrungen stiitzten gleichfalls die
Formel: C;5Hgy O3 und zeigten, dass die Pipitzahoinsiure cine ein-
basische Siiure ist. Weitere Angaben iiber die chemische Natur der
Pipitzahoinsiure liegen nicht vor. Die von Herrn Vigener geiiusserte
Vermuthung, dass die Pipitzahoinsiiure in die Anthrachinongruppe ge-
hére, ist nicht richtig.

Die von dem Vortragenden bis jetzt erbaltenen Resultate sind
folgende: Die Pipitzahoinsdure schmilzt bei 102—103°, sie lisst sich
sehr leicht sublimiren, aber nicht unzersetzt destilliren, sie ist unldslich
in kaltem Wasser, fast unléslich in heissem Wasser und mit den
Wasserdimpfen fliichtig. In Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff und Benzol ist die Pipitzahoinsiure in der Kilte leicht
léslich, schwerer léslich ist sie in kaltem KEisessig und kaltem Petro-
lenmither, die beide beim Erwirmen betrichtliche Mengen der Saure
auflésen, daher meist als Krystallisationsmittel verwendet wurden.

Der Vortragende analysirte die Pipitzahoinstiure und veranlasste
Hrn. Stud. Leather eine Reihe von Analysen der Siure nach ver-
schiedenen Methoden auszufihren. Man erhilt fiir Kohlenstoff nur
dann die richtigen Zahlen, wenn man die Verbrennung mit chrom-

1) Ann. Chem. Pharm. (1855) 95, 188.
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saurem Blei ausfiihrt. Das zu den Analysen verwendete pulverformige
chromsaure Blei gab beim Erhitzen fir sich im Verbrennungsrohr im
Sauerstoffstrom, also bei einer blinden Analyse keine Kohlensiure ab.
Mit Kupferoxyd im offenen Rohr verbrannt, lieferte die Pipitzahoin-
siure- meist iiber ein halbes Procent Kohlenstoff zu wenig, dagegen
wurden die Zahlen fir Wasserstoff schirfer. Combinirt man die
Resultate der Analysen, so erhéilt man scharf anf die Formel C,5HgoO3
stimmende Zahlen.

Die itensiv gelbe Farbe der Pipitzahoinsiiure, unter Beriick--
sichtigong der Thatsache, dass die Pipitzahoinsfiure nur Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff enthéilt, deutet darauf hin, dass die Pi-
pitzahoinsiure sehr wahrscheinlich -in die Gruppe der Chinone gehért.

Mischt man die Siéure mit der zwanzigfachen Menge Zinkstaub
und erhitzt die Mischung in einem Verbrennungsrohr zu schwacher
Rothgluth, so destillirt eine leicht bewegliche, aromatisch riechende
Fliissigkeit iiber, deren Menge ziemlich gering ist im Vergleich zur
Menge der zum Versuch angewandten Substanz. Bis jetzt wurde die
Flissigkeit nicht weiter untersucht. Wire die Pipitzahoinsiure ein
Anthracenabkdmmling, wogegen Gbrigens auch der grosse Wasserstoff-
gehalt spricht, so wiirde bei der Destillation Anthracen oder etwa
Methylanthracen haben entstehen miissen.

Behandelt man die Pipitzahoinséure mit schwefliger Sdure und
zwar, da sie in Wasser unléslich ist, mit einer Lésung von schwef-
liger Siéure in verdiinntem Alkohol, so 16st sich die Pipitzahoinsidure
allmihlich vollig auf. Die so entstehende Lésung ist nur schwach
gelb gefirbt und ganz klar, die Losung der Pipitzahoinsure in reinem
Alkohol dagegen gelbbraun. Offenbar hatte die Reduktion der Chinon-
sauerstoffatome der Pipitzahoinsdure stattgefunden. Destillirt man
unter vermindertem Druck in einer Kohlens#iureatmosphire die ver-
dinnte alkoholische Losung der schwefligen Siure ab, so scheiden sich
kaum gefirbte Tropfchen aus, die indess, sobald Luft mit ihnen in
Berihrung kommt, braun werden. Setzt man die verdiinnte alkoho-
lische Lisung der mit schwefliger Siure reducirten Pipitzahoinsiure
der Einwirkung des Sauerstoffs der Luft aus, so scheidet sich all-
miihlich die aus dem Hydrochinon zuriickgebildete Pipitzahoinsiure
wieder aus. Der wenig ansprechenden Eigenschaften der Pipitzahoin-
siure wegen, ferner weil die Existenz der spiter zu beschreibenden
Anilinverbindung der Pipitzahoinsdure die Chinonnatur der letzteren
vollig ausser Zweifel setzt, liess der Vortragende vorliufig die nihere
Untersuchung des Reduktionsproduktes bei Seite liegen.

Schon Weld hatte gezeigt, dass die wissrigen Ldsungen der
Alkali- und Erdalkalisalze der Pipitzahoinsiure durch Kohlensiure
zerlegt werden, was der Vortragende bestiitigt fand. Aus dieser That-
sache ergiebt sich mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass die Pipitzahoin-
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siure ihr drittes Sauerstoffatom in Form einer am Benzolkern stehen-
den Hydroxylgruppe enthiilt.

Die Pipitzahoinsiure gehort in die Klasse der Oxy-
chinone.

Der Vortragende analysirte von den Salzen der Pipitzahoinséure
nur das schwer ldsliche, in amorphem Zustand sich abscheidende
Silbersalz. Das anfangs violettrothe Salz ldsst sich sehr schwierig
villlig auswaschen, es veriindert sich, besonders in feuchtem Zustand
rasch am Licht und wird gelbbraun. Die Analyse spricht gleichfalls
zu Gunsten der Formel: C,; Hp, Os.

Auf Grund der angefiihrten Thatsachen wird man zu folgender
Betrachtung gefiihrt. Subtrahirt man von der Formel der Pipitzahoin-
siiure die Formel von Monoxychinon, so ergiebt sich der Rest CyHis:

CisHy O3 — CgHy O3 = CyHys.

Denkt man sich in dem Oxychinon eines der drei mit dem Benzol-
kern verbundenen Wasserstoffatome durch einen Kohlenwasserstoffrest
ersetzt, so miisste diese Seitenkette: CoHyz sein. Dieser Rest CoHyr
enthilt soviel Wasserstoffatome, dass nur zwei der neun Kohlenstoff-
atome mit einander in doppelter Bindung stehen konnen, folglich
ist die Annahme eines zweiten Benzolringesin der Pipitza-
hoinsdure nicht maéglich.

Nun sind aber in dem Oxychinon nicht ein, sondern drei am Kern
stehende Wasserstoffatome miglicherweise durch Kohlenwasserstoff-
reste in der Pipitzahoinsiure ersetzt, d. h. es sind folgende Fille zu
unterscheiden:

1. Ein Wasserstoffatom ist durch CoH,;; ersetzt,
9. Zwei Wasserstoffatome sind durch CgHjg ersetzt.
3. Drei Wasserstoffatome sind durch CyHjg ersetzt.

Der Rest CgHy; ist nach der allgemeinen Formel CnHzn—1 zu-
sammengesetzt, also der Rest eines der Aethylenreihe angehdrigen
Kohlenwasserstoffs. Sind zwei Wasserstoffatome durch CyHyg ersetazt,
so ergiebt sich folgendes: Der Rest CoHjg ist nach der allgemeinen
Formel C,H2, zusammengesetzt, aus ihm sind zwei Seitenketten ge-
bildet. Die einfachste Betrachtung ergiebt, dass eine der Seitenketten
der einwerthige Rest eines der Aethanreihe, dass die andere Seiten-
kette der einwerthige Rest eines der Aethylenreihe angehdrigen
Kohlenwasserstoffs sein muss.

n = n; + ne dann ist
CoHz = Cn,H2n,+l -+ Cn,H2n,—l-

Sind drei Wasserstoffatome ersetzt, so sind aus dem nach der
allgemeinen Formel C.H24+1 zusammengesetzten Rest CyHyg drei
Seitenkerten gebildet. Die analoge Betrachtung wie oben ergiebt,
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dass zwei dieser Seitenketten einwerthige Reste von Kohlenwasser-
stoffen der Aethanreihe sein miissen, wihrend der dritte ein der
Aethylenreihe angehdriger Kohlenwasserstoffrest ist.

n = m; + mg + mg
Cu+ H2n+l = Cm, + Cm, -+ Cm, -+ I'IﬁmI -+ H2m, -+ H?m, +H
Cn H2n+l = Cm, H2m,+l -+ Cm, HZm.+l -+ Cm, H?m,—l .

Einerlei ob man ein oder zwei oder drei am Kern stehende
Wasserstoffatome des Oxychinons in der Pipitzahoinsiure durch Kohlen-
wasserstoffreste ersetzt annimmt, immer enthilt eine Seitenkette ein
doppelt gebundenes Kohlenstoffpaar.

Dass in der That die Pipitzahoinsiiure eine ungesittigte Ver-
bindung ist, zeigt ihr Verhalten gegen Brom. Versetzt man eine
Lésung von Pipitzahoinsdure in Chloroform vorsichtig . tropfenweise
mit Brom, so wird anfangs jeder Tropfen Brom ohne Bromwasser-
stoffentwicklung unter starker Erwirmung absorbirt. Das schlecht
krystallisirende Bromadditionsprodukt wurde bis jetzt nicht weiter
untersucht.

Ehe man dazu iibergeht, die Stellung der in der Pipitzahoinséure
vorhandenen Seitenketten zu untersuchen, muss die Zahl derselben
bekannt sein. Die Untersuchung der im Nachfolgenden beschriebenen
Anilinverbindung der Pipitzahoinsiure beweist, dass im Maximum
zwei Wasserstoffatome des Oxychinons in der Pipitzahoinsiure durch
Seitenketten ersetzt sind, also der Pipitzahoinsiure eine der folgenden
Formeln zukommt:

[1]0 ([1]0
[4]0 [4]0 .

CsHs [2)0H oder C¢H{[2]OH . wobei m + ns = 9.
[X] C9H]1 [X] Cnl H2H,+l

[y] Cn, H?n,—l

Man weiss besonders durch die Untersuchungen von Zincke und
von G. Schultz, dass Chinone und Oxychinone sich leicht mit Anilin
und seinen Homologen umsetzen. Die Chinone wirken bei diesen
Reaktionen als Oxydationsmittel. Ein Theil des angewandten Chinons
nimmt einen anderen Theil des Chinons ein, zwei oder drei am Kern
stehende Wasserstoffatome weg und entzieht der Base ein Atom
Wasserstoff der Amidogruppe; dadurch geht der oxydirend wirkende
Theil des Chinons in das entsprechende Hydrochinon iiber. Es war
klar, dass in der Pipitzahoinsiure, wenn sie noch in der oben ge-
schilderten Art mit Anilin in Reaktion zu treten vermochte, nicht die
drei am Benzolkern stehenden Wasserstoffatome durch Seitenketten
ersetzt sein konnten. -
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Die Anilinverbindung der Pipitzahoinsiure.

Die orangegelbe Liosung der Pipitzahoinsiiure in Eisessig firbt
sich auf Zusatz von iiberschiissigem Anilin tief violettroth. Nach
lingerem Stehen erstarrt die abgekiihlte Reaktionsfliissigkeit zu einem
Krystallmagma, welches aus kleinen prismatischen, violetten Nidelchen
besteht. Riihrt man die ganze Masse rasch in ausgekochtes Wasser,
und filtrirt sofort an der Saugpumpe die in verdiinnter Essigsiure fast
uniésliche Anilinverbindung ab, so erhilt man eine fast farblose
Mutterlauge. Diese Mutterlauge enthilt das bei der Reaktion ent-
standene der Pipitzahoinsiiure entsprechende Hydrochinon, aus dem
man die urspriingliche Sidure gewinnen kann, indem man léngere Zeit
einen kriftigen Luftstrom durch die Mutterlauge saugt. Die Pipitza-
hoinséiure tritt in hellgelben Krystallnddelchen auf und scheidet sich
allméhlich quantitativ ab. Benutzt mau Eisenchlorid zur Oxydation
des Hydrochinons der Pipitzahoinsiure, so werden betréichtliche Men-
gen derselben in chinhydronartige Substanzen verwandelt.

Auf die eben beschriebene Weise gelang es den Process der Bil-
dung der Anilinverbindung der Pipitzahoinsiure quantitativ zu ver-
folgen, was bis jetzt, soweit der Vortragende weiss, bei der Bildung
keiner anderen dhnlich constituirten Verbindung eines bekannten Chi-
nons durchgefiihrt werden konnte. Es ergab sich, dass gerade die
Halfte der angewandten Pipitzahoinsiure aus dem bei Reaktion ent-
standenen Hydrochinon dieser Séure wiedergewonnen wurde. Daraus
folgt, dass ein Anilinrest in das Molekiil der Pipitzahoinsiure ein-

getreten war, dass die Reaktion durch folgende Gleichung ausgedriickt
werden kann:

QC",HQQO;; -+ Cs H.NH; = C]:, H]g(NHCSHs)Oa -+ C]_-, Hz0 O,

Die Analyse der aus Alkohol umkrystallisirten, unzersetzt in
stahlblauen Nadeln sublimirbaren Anilinverbindung fiihrte za Werthen,
die mit den aus der eben gegebenen Formel berechneten iiberein-
stimmen. Der Schmelzpunkt der Anilinverbindung ist der dunkeln

Farbe der Substanz halber nur schwierig zu beobachten, er liegt bei
133—137¢.

Behandelt man die Eisessiglosung der Anilinverbindung der Pi-
pitzahoinsiiure mit Zink, so entfirbt sie sich und aus der farblosen
mit Wasser verdiinnten Loésung scheiden sich allméhlich unter dem
Einfluss des Sauerstoffs der Luft wieder violette Flocken der Anilin-
verbindung ab. Offenbar liegt eine Hydrochinonbildung vor, d. h. die
Chinonsauerstoffatome sind als solche noch in der Anilinverbindung
unverindert vorhanden. Die Anilinverbindung 16st sich selbst in ver-
diinnter Natronlauge in der Kilte allmihlich auf und aus der briun-
lichen Ldsung wird die unveriinderte Anilinverbindung durch Kohlen-
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sliare wieder abgeschieden. In der Anilinverbindung ist also auch die
Phenolhydroxylgruppe der Pipitzahoinsiure vorhanden.

Aus dem Verhalten und der Bildung der Anilinverbindung geht
hervor, dass die Pipitzahoinsfiure sich gegen Anilin #hnlich wie To-
luchinon verhiilt und dass der Anilinrest ein Wasserstoffatom am Ben-

zolkern ersetzt, also hochstens zwei Seitenketten in der Pipitzahoin-
siure vorhanden sein kdnnen.

Der Vortragende erwihnt noch, dass sich wie Anilin auch o-To-
luidin gegen die Pipitzahoinsiure verhilt.

Schliesslich spricht der Vortragende die Hoffoung aus, dass es
ihm gelingen moge, die noch gebliebenen Fragezeichen in der Con-

stitution der Pipitzahoinsdure durch weitere Untersuchungen, die er
sich vorbehilt, zu beseitigen.

144. R. Anschiitz und W. Leather: Ueber einige Derivate
der Pipitzahoinsfiure.
[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 13. Mirz.)

Nach unseren Versuchen enthilt die »Radix Pereziae« 3.6 pCt
Pipitzahoinsiiure. Ausser der Pipitzahoinsiure sind noch andere in
Alkohol 13sliche Substanzen in der Wurzel vorhanden. Giesst man
den concentrirten, klaren alkoholischen Auszug der fein gepulverten
Wurzeln in 50° warmes Wasser, 8o scheidet sich die Pipitzahoinsiure
in goldgelben Blittchen ab. Das Filtrat ist eine hellbraun gefirbte,
milchig triibe Fliissigkeit, aus' der sich selbst nach Monate langem
Stehen nichts Festes absetzt. Aether extrahirt aus diesem Filtrat
nur nach dem Verdunsten des Aethers schwarzbraun gefirbtes Harz,
welches auch beim Abdampfen des wisserig-alkoholischen Filtrates
zuriickbleibt. Der wenig ansprechenden Eigenschaften halber, die diese
Substanz zeigt, haben wir uns bis jetzt nicht weiter mit ihr beschéftigt.

Acetyl-Pipitzahoinsiure: Ci;sHjy03(CO.CH;). Diese Ver-
bindung entsteht nach lingerem Erhitzen der Pipitzahoinsiure mit dem
doppelten ihres Gewichtes Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbad.
Die Acetylverbindung, deren Analysen auf die obige Formel stimmende
Werthe ergab, bildet grosse, wohlausgebildete, farblose Krystalle,
welche Herr Dr. Hintze die Giite hatte krystallographisch zu uvater-
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