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In Waseer ist es sehr schwer liidich, leicht in warmem Eisessig, 
Alkohol, Aether und warmer Salzeiiure. In  Alkalien liiet es sich mit 
gelbrother Farbe. Durch iiberschiissiges Alkali wird ein gelbee Na- 
tronsalz geallt.  

Bei der Behandlung des Isonitroso- \v - Cumylmethyloxychinizins 
mit Salpetersgure wurde ein farbloser Korper gewonnen, welcher ent- 
sprechend dem bei derselben Reaktion entstehenden K n  orr'schen 
Isonitrosomethyldioxychinizin als Isonitroso - v -  Cumylmethyldioxychi- 
nizin zu bezeichnen ist. Nach der von K n o r r  angegebene Methode 
zur direkten Darstellung dieser Isonitroeoverbindung BUS dem Methyl- 
oxychinizin gelang es mir indess nicht , diese farblose Isonitrosover- 
bindung zu erhalten; immer entstand die gelbe Verbindung. 

B e r l i n ,  Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule. . 

143. R. Aneahutz:  Ueber die PipitzahoPneiiure. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der UniversitBt Bonn.] 

(Eingegangen am 13. Miire.) 

Die von Herrn M y l i u s  aiu Schlusse seiner Mittheilung: BUeber 
das Oxyjuglona gegebene Notiz: BLJeber die Pipitzahoi'neiiure< 1) rer- 
atilasst mich, eine Untersuchung, die ich gern, bis sie mehr Abrun- 
dung erlangt, noch zuriickgehalten hatte, schon jetzt auch in weiteren 
Kreisen bekannt zu mschen. 

Ich habe mich bereits seit Lingerer Zeit mit der Pipitzahoinsaure 
beschaftigt, auf welche ich in Folge eines \-on Herrn V i g e n e r  i n  der 
niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur - und Heilkunde am 3. Marz 
1S84 gehaltenen Vortrags aufmerksam geworden war. I n  der an] 
4. August ilbgehaltenen Sitzung habe ich der niederrheinischen Ge- 
aellwhaft meine erstcn Versuchsresultate und die darauf gestiitzteri 
theoretiwhen Betrachtungen iiber die Natur der Pipitzaholneiiure mit- 
getheilt. Seit jenem Vortrag habe ich in Gemeinschaft mit Herrn 
W. L e a t h e r  die Uritersuchung der Pipitzahoi'neaure weitergefiirdert, 
ohne dass es uns gelungen wire ,  die Frage nach der Constitution 
d l i g  zu liisen. In  den nachstehenden Zeilen gebe ich einen wiirt- 
lichen Abdruck des Referates iiber meinen a m  4. August rergangenen 
Jahres  iiber die Pipitzahoinsiiure gehaltenen Vortrag, den ich den 
- 

l )  Diese Berichte XVIII, 480. 



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

Ail8 den Sitzungeberichlen dsr i%ederrheinischen Gesellachaft f."r Natur- 
und Heilkunde. 

S i t z u n g  v o m  4. A u g u s t  1884. 

Prof. A n s c h i i t z  spricht i i b e r  d i e  P i p i t z a h o i n s a u r e ,  e i n e  
S o b s t a n z ,  w e l c h e  H e r r  H o f - A p o t h e k e r  V i g e n e r  aus  B i e b r i c h  
i n  d e r  S i t z u n g  vom 3. M a r z  d e r  n i e d e r r h e i n i s c h e n  G e s e l l -  
s c h a f t  v o r g e z e i g t  h a t t e .  Herr  V i g e n e r  erklarte damals mit 
Recht diesen im J a h r  1855 fliichtig von Herrn Weld ' )  einem Schiiler 
L i e  b i g ' s  charakterisirten prachtrollen Pflanzenstoff f ir  ein interessiin- 
tea I'ntersuchungsobjekt und der Vortragende nahm mit Vergniigen 
den ihrn vou Herrn V i g e n e r  geniachten Vorschlag sich rnit 
der weiteren Aufklarung der chemischen Natur der Pipitzahoinsiiure 
zu beschaftigen an. Zu diesem Zweck stellte Herr V i g e n e r  dem 
Vortragenden 50 g des kostbaren Materials zur Verfigung. 

Von W e l d  war die Substanz bereits analysirt worden und gem&ss 
den analytischen Resultaten ertheilte W e l d  der Pipitzahoinsaure die 
Formel: C15Hz003. W e l d  zeigte ferner, dass die PipitzahoYnsiiure 
Salze zu bilden vermag, von denen er  einige analysirte. Die bei den 
Analysen der Salze gemachten Erfahrungen stiitzten gleichfalls die 
Forrnel: CIS H20 O3 und zeigten , dass die Pipitzahoinsiiure eine ein- 
basische Saure ist. Weitere Angaben iiber die chemische Natur der  
Pipitzahoinsaure liegen nicht vor. Die von Herrn V i g e  n e r  geiusserte 
Vermuthung, dass die Pipitzahoi'nsaure in die Anthrachinongruppe ge- 
bore, ist nicht richtig. 

Die von dern Vortragenden bis jetzt erhaltenen Resultate sind 
folgende: Die Pipitzahoinsaure schmilzt bei 102--103", sie liisst sich 
sehr leicht sublimiren, aber  nicht unzersetzt destilliren, sie ist unlijslich 
in kaltem Wasser, fast unloslich in heissem Wasser und rnit den 
Wnsserdampfen fliichtig. In  Alkohol, Aether , Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol ist die PipitzahoYnsiiure in der Kiilte leicht 
loslich, schwerer lijslich ist sie in kaltem Eisessig und kaltem Petro- 
leumather, die beide beim ErwZirmen betrachtliche Mengen der SBure 
auflijsen, daher meist als Krystallisationsmittel verwendet wurden. 

Der Vortragende analysirte die Pipitzahoinsiiure und veranlasste 
Hrn. Stud. L e a t h e r  eine Reihe von Analysen der Siiure nach \-el'- 
schiedenen Methoden auszufihren. Man erhiilt fiir Kohlenstoff nur 
dann die richtigen Zahlen, wenn man die Verbrennung mit chrom- 
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saurem Blei ausftihrt. Das zu den Analysen verwendete pulrerfiirmige 
chromsaure Blei gab beim Erh$tzen f ir  sich im Verbrennungsrohr im 
Sauerstoffstrom, also bei einer blinden Analyse keine Kohlensaure ab. 
Mit Kupferoxyd im offenen Rohr verbrannt , lieferte die Pipitzahoin- 
sjiure meist iiber ein halbes Procent Kohlenstoff zu wenig, dagegen 
wiirden die Zahlen fur Wasserstoff schiirfer. Combinirt man die 
Resultate der Analysen, so erhiilt man scharf auf die Formel CIS Hso 0 9  

stimmende Zahlen. 
Die itensiv gelbe Farbe der Pipitzahoinsfure, unter Beriick- 

sichtigung der Thatsache, dasa die Pipitzahoinsiiure nur Kohlenstoff, 
Wasseratoff und Sauerstoff enthiilt, deutet darauf hin, dass die Pi- 
pitzahohsaure sehr wahrscheinlich in die Gruppe der Chinone gehiirt. 

Mischt man die Siiure 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 
Fliissigkeit nicht weiter untersucht. Ware die Pipitzahoinsaure ein 
Anthracenabkiimmling, wogegen iibrigens auch der grosse Wasserstoff- 
gehalt spricht, so wiirde bei der Destillation Anthracen oder etwa 
Methylanthracen haben entatehen miissen. 

Behandelt man die Pipitzahoinsaure mit schwefliger Siiure und 
zwar, da sie i n  Wasser unliislich ist, mit einer L8sung von schwef- 
liger Saure in verdunntem Alkohol, so 16st sich die Pipitzahoinsiiure 
allmalilich viillig auf. Die so entstehende Liisung ist nur schwach 
gelb gefirbt und ganz klar, die Liisung der Pipitzahoinsiiure in reinem 
Alkohol dagegen gelbbraun. Offenbar hatte die Reduktion der Chinon- 
sauerstoffatome der Pipitzahoinsiiure stattgefunden. Destillirt man 
unter vermindertem Druck in einer Kohlenstiureatmosphare die ver- 
diinnte alkoholische Liisung der schwefligen Saure ab, so scheiden sich 
kaum gefkbte Triipfchen aus, die indess, sobald Luft mit ihnen in 
Beriihrung kommt , braun werden. Setzt man die verdiinnte alkoho- 
lische Liiaung der rnit schwefliger Sgiure reducirten Pipitzahoinsaure 
der Einwirkung des Sauerstoffs der Luft aus, so scheidet sich all- 
mPhlich die aus dem Hydrochinon zuriickgebildete Pipitzahoinsiiure 
wieder aus. Der wenig ansprechenden Eigenschaften der Pipitzahoin- 
siiure wegen, ferner weil die Existenz der spatiter zu beschreibenden 
Anilinrerbindung der Pipitzahoinsaure die Chinonnatur der letztereu 
viillig ausser Zweifel setzt, liess der Vortragende vorkufig die riahere 
Untersuchung des Reduktionsproduktes bei Seite liegen. 

Schon Wel-d hatte gezeigt, dass die wlssrigen Liisungen der 
Alkali- und Erdalkalisalze der Pipitzahoinsaure durch Kohlenskure 
zerlegt werden, was der Vortragende bestiitigt fand. Aus dieser That- 
silche ergiebt sich rnit grosser Wahrscheinlichkeit, dass die PipitrahoYn- 



siiure ihr drittes Sauerstoffatom in Form einer am Bensolkern etehen- 
den Hydmxylgruppe enthalt. 

D i e  P i p i t z a h o y n s i i u r e  g e h i i r t  i i i  d i e  R l a e s e  d e r  Oxy- 
c h i n o n e .  

Der  Vortragende analysirte w n  den Yalzen der PipitzahoYnsaure 
nur das schwer IGsliche, in amorphem Zustand sich abscheidende 
Silberealz. Das anfangs violettrothe Sala lasst sich sehr schwierig 
riillig auswaschen, es veriindert sich , besonders in feuchtem Zustand 
rasch am Licht und wird gelbbraun. Die Analyse spricht gleichfalle 
z u  Gunsten der Formel: C1AHz"Os. 

Auf Grund der angefiihrten Thatsachen wird man zu folgender 
Hetrachtung gefihrt. Subtrahirt man von der Formel der Pipitzahoih- 
siiure die Formel von Monoxychinon, so ergiebt sich der Rest CsH16: 

cis H20 0 3  - c s  H4 0 3  = Cg Hil;. 
Deiikt man sich in dem Oxychinon eines der drei mit dem Benzol- 

kern rerbundenen Wasserstoffatome durch einen Kohlenwasserstofieet 
ersetzt, so miisste diese Seitcnkette: CgH17 sein. Dieser Rest &HIT 
eiithiilt soviel Wasserstoffatome , dass nur zwei der neun Kohlenstoff- 
atome init einander in doppelter Hindung stehen konnen, f o l g l  i c h  
i s t  d i e  A n n a h m e  e i n e s  z w e i t e i i  B e n z o l r i n g e s  i n  d e r  P i p i t z a -  
ti oYn s a u  r e  n i  c h t m i ig l ic  h. 

Nun sind aber in  dem Oxychinon nicht ein, s6ndern drei am Kern 
btrhende Wasserstoffatome miiglicherweise durch Kohlenwasserstoff- 
rryte in der Pipitzaho'insaure ersetzt, d. h. es sind folgende Fiille zu 
mterscliriden : 

1. Ein Wasserstoffatom ist durch CgHI-, ersetzt. 
2. Zwei Wasserstoffatoine sind durch C9 Hls ersetzt. 
3. Drei Wasserstoffatome sind durch ersetzt. 

Der Rest CgHli ist nach der allgemeinen Formel CnH2a-i ZU- 

sarnnieiigesetzt , also der Rest eines der Aethylenreihe angehiirigen 
Kohlenwasserstoffs. Sind zwei Wasserstoffatome durch %His ersetzt, 
sn ergiebt sich folgendes: Der  Rest CgHls ist nach der allgemeinen 
Formel CnH2n zusammengesetzt, aus ihm sind zwei Seitenketten ge- 
bildet. Die einfachste Betrachtung ergiebt, dass eine der Seitenketten 
tlrr rinwrrthige Rest eines der Aethanreihe , dass die andere Seiten- 
kvttr drr eiiiwerthige Rest eines der Aethylenreihe angeharigen 
Kohlen w asserstoffs sein muss. 

11 = 111 + ria dann ist 
Cn H2n = Cn, H211,ti + Cn,H2n9-1. 

Sind drei Wasserstoffatome ersetzt, so sind aus den] nach der 
itllgemeinen Formel C,, M?II+l zusammengesetzten Rest Cs Hi9 drei 
Seitenkrtten gebildet Die itnaloge Betrachtring wie oben ergiebt, 
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dass zwei dieser Seitenketten einwerthige Reste von Rohlenwasser- 
stoffen der Aethanreihe sein miissen, wahrend der dritte ein der 
Aethylenreihe angehiiriger Kohlenwasserstoffi-eat ist. 

n = m l + m s + m s  
Cn + &n+i = Cm, + C m ,  + C m ,  + Ham, + H2m. + H4tn5 + H 

Cu H2n+i = Cm, H2m,+1 + Cm, H2mS+1 + C m ,  H2ms-1. 

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

Dass in der That die Pipitzahoinsiiure eine ungeattigte Ver- 
bmdung ist, zeigt ihr Verhalten gegen Brom. Versetzt man eine 
LBsung von Pipitzahoi'nsiiure in Chloroform vorsichtig . tropfenweise 
mit Brom, so wird anfangs jeder Tropfen Brom ohne Bromwamer- 
stoffentwickluiig unter starker Erwiirmung absorbirt. Das schlecht 
krystallisirende Bromadditionsprodukt wurde bis jetzt nicht weiter 
untersucht. 

Ehe man dazu iibergeht, die Stellung der in der PipitzahoYnsibire 
vorhandenen Seitenketten en untersnchen, muss die Zahl derselben 
bekannt sein. Die Untersuchung der im Nachfolgenden beschriebenen 
Anilinverbindung der Pipitzahoinsiiure beweist , dass im Maximum 
zwei Wasserstoffatome des Oxychinons in der Pipitzahofnsaure durch 
Seitenketten ersetzt sind, also der Pipitzahoi'nsiiure eine der folgenden 
Formeln zukommt: 

Man weiss besonders durch die Untersuchungen von Zinc k e und 
von G. Schu l  t z ,  dess Chinone und Oxychinone sich leicht mit Anilin 
und seinen Homologen umsetzen. Die Chinone wirken bei diesen 
Reaktionen ale Oxydationsmittel. Ein Theil des angewandten Chinons 
nimmt einen anderen Theil des Chinons ein, zwei oder drei am Kern 
stehende Wasaerstoffatome 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 Pipitzahoi'nslure, wenn sie noch in der oben ge- 
schilderten Art mit Anilin in Reaktion zu treten vermochte, nicht die 
drei am Benzolkern atehenden Waeserstaffatome durch Seitenketten 
ersetzt sein konnten. 
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Die A n i l i n v e r b i n d u n g  d e r  P i p i t z a h o i n s t i u r e .  

Die orangegelbe Liisung der Pipitzahoineliure in Eisessig fiirbt 
sich auf Zusatz von iiberschiissigem Anilin tief violettroth. Each 
langerem Stehen erstarrt die abgekuhlte Reaktionsfliissigkeit zu einem 
Krystallmagma, welches aus kleinen prismatischen, violetten Niidelchen 
besteht. Ruhrt man die ganze Masse rasch in ausgekochtes Wasser, 
und filtrirt sotbrt a n  der Saugpumpe die in verdiinnter Essigsaure fast 
unliisliche Anilinverbindung a b ,  so erhiilt man eine fast farblose 
Mutterlauge. Diese Mutterlauge erlthalt das bei der Reaktion ent- 
standene der Pipitzahoinsaure entsprechende Hydrochinon, aus den1 
man die urspriinglicbe Saure gewinnen kann, indem man kingere Zeit 
einen kriiftigen Luftatrom durch die Mutterlauge saugt. Die Pipitza- 
hoi’nsiiure tritt in hellgelben Krystallnadelchen auf und scheidet sich 
allmahlich quantitatir ab. Benutzt mau Eisenchlorid zur Oxydatian 
des Hydrochinons der Pipitzahoi’nsiiure, so werden betriichtliche Men- 
gen derselben in chinhydronartige Substanzen verwandelt. 

Auf die eben beschriebene Weise gelang es den Process der Bil- 
dung der Aidinverbindung der Pipitzahoi’nsaure quantitativ zu rer- 
folgen, was bis jetzt, soweit der Vortragende weiss, bei der Bildung 
keiner anderen Lhnlich constituirten Verbindung eines bekannten Chi- 
nons durchgefiihrt werden konnte. Es ergab sich, dass gerade die 
Halfte der angewandten Pipitzahoinsaure aus dem bei Reaktion ent- 
st andenen Hydrochinon dieser Saure wiedergewonnen wurde. Daraus 
fnlgt, dass e i n  Anilinrest in das Molekiil der Pipitzahoinsaure ein- 
getreteii war, dass die Reaktion durch fnlgende Gleichung ausgedriickt 
werdtvi kanii : 

2Cl5H2003 + CsH:,SH2 = Ci:, Hig(?rTHCsHg)03 + ClsHz~Oa.  

Die Analyse der aus Alkohol umkrystallisirte~i , unzersetzt in  
stahlblauen Nadeln sublimirbaren Anilinrerbindung fiihrte zii Werthen, 
die niit den aus der eben gegebenen Formel berechneten iibereiii- 
stimmen. D e r  Schmelzpunkt der Anilinverbiiidung ist der dunkeln 
Farbe d e r  Substanz halber nu r  schwierig zu beobachten, er liegt bei 
13.7- 1370.  

Behandelt man die Eisessiglijsuiig der Anilinverbinduug der Pi- 
pitzahoinsaure mit Zink, so entfarbt sie sich und aus der farblosen 
niit Wiisser verdunnteii Liisung scheiden sich dlmiihlich unter dem 
Einfluss des Sauerstoffs der Luft wieder riolette Flocken der Anilin- 
verbindung ab. Offenbar liegt eine Hydrochiiionbildung vor. d. h. die 
Chinonsaiierstoffatome sind als solche noch in der Anilinverbiiidung 
unrerandert vorhanden. Die Anilinverbinduiig liist sich selbst iii ver- 
diinnter Natronlauge in der Kdlte allmlhlich auf und aus der braun- 
lichen Liisung wird die unrerinderte Anilinverbinduiig durch Kohlen- 
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eilure wieder abgeschieden. I n  der Anilinverbiudung ist also auch die 
Phenolbydroxylgruppe der Pipitzaholnsiiure vorhanden. 

Aus dem Verhalten und der Bildung der Anilinverbindnng geht 
bervor, dass die Pipitzahoi’ndure sich gegen Anilin iihnlich wie To- 
luchinon verhiilt und daas der Anilinrest ein Wasserstoffatom am Ben- 
zolkern ereetzt , also hiichstens zwei Seitenketten in der Pipitzahoi’n- 
BBure vorhanden sein konnen. 

Der Vortragende erwiihnt noch, dass sich wie Anilin auch o-To- 
luidia gegen die Pipitzshoinsiiure verhalt. 

Schliesslich spricht der Vortragende die Hoffnung aus, dass es 
ihm gelingen moge, die noch gebliebenen Fragezeichen in der Con- 
stitution der Pipitzahoi‘nsaure durch weitere Untersuchungen , die er 
sich vorbehalt, zu beseitigen. 

144. R. Ansohiits und W. Leather: Weber einige Derivate 
der Pipitxahopnallure. 

[Mittheilung aus dem chemiechen Institut der Universittit Bonn.] 
(Eingegangen am 13. Man..) 

Ntrch uneeren Versuchen enthiilt die ,Radix Pereziaea 3.6 pCt 
Pipitzahoi’nsiiure. Ausser der Pipitzahoinsaure sind noch andere in 
Alkohol lBsliche Substanzen in der Wurzel vorhanden. Giesst man 
den concentrirten, klaren alkoholischen Auszug der fein gepulverten 
Wurzeln in 50° warmes Wasser, so scheidet sich die Pipitzahoi’nsiiure 
in goldgelben Bliittchen ab. Das Filtrat ist eine hellbraun gefarbte, 
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 gefiirbtes Ham, 
welches auch beim Abdampfen des wassen’g-alkoholischen Filtrates 
zuriickbleibt. Der wenig ansprechenden Eigenschaften halber, die diese 
Substanz zeigt, haben wir uns bis jetzt nicht weiter mit ihr beschiiftigt. 

A c e t y l - P i p i t z a h o i n s l u r e :  C ~ ~ H ~ ~ O a ( C 0 .  CHs). Diese Ver- 
bindung entsteht nach liingerem Erhitzen der Pipitzahoinsiiure mit dem 
doppelten ihres Oewichtes Essigsiiureanhydrid auf dem Wasserbad. 
Die Acetylverbindung, deren Analysen auf die obige Formel stimmende 
Werthe ergab , bildet grosse , wohlausgebildete, farblose Krystalle, 
welche Herr Dr. Hin tze  die Gate hatte krystallographisch zii unter- 

Rerichte d. D. chern. Gesellwhaft. JahrK. X V I I I .  48 




