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Die Constitation des Sparteins.

Will man aus den bis jetzt feststehenden Thatsachen Schliisse
auf die Constitution des Sparteinmolekiils ziehen, so ergiebt sich zu-
nichst, dass ein Stickstoffatom zweifellos in einem hydrirten und
wohl auch alkylirten Pyridinringe sich befindet. Die recht erheblichen
Mengen Aminbase, welche bei der vorsichtigen Destillation mit Zink-
staub entstehen, weigen aber wohl darauf hin, das zweite Stickstoff-
atom in einer offenen Kette zu suchen.

Es wiirde nicht schwer sein, aus den Spaltungsproducten des
Sparteins ein Formelbild zu construiren; doch hat ein solches keinen
grossen Werth, so lange es nicht in allen Theilen als richtig er-
wiesen ist.

Der stets hiilfsbereiten Firma E. Merck-Darmstadt bin ich fiir
ihre freandlicke Unterstiitzang zu lebhaftestem Danke verpflichtet,
den ich auch an dieser Stelle gern zum Ausdrack bringe.

Die Arbeiten iiber Spartein werden fortgesetat.

Breslau, den 10. December 1893,

572. R. von Goedike: Ueber Verbindungen der Pikrinsdure
mit Phenolen und Ketonen.
(Eingegangen am 14. December.)

Bei der Untersuchung der Phenole aus dem Kieferntheer machte
Prof. Nenckil) die Beobachtung, dass das Guajacol und seine Homo-
logen, ebenso wie andere Phenole, mit Pikrinsdure ausgezeichnet kry-
stallisirende Verbindungen geben. Letztere sind gelb, orange oder
roth gefirbt und ziemlich bestindig. Diese Beobachtung wurde von
grossem Nutzen bei der Untersuchung der Theerphenole, weil man
auf diese Weise im Stande war, einige Guajacole, welche durch fractio-
pirte Destillation von einander nicht getrennt werden konnten, zu
isoliren.

Die Verbindungen der Pikrinsdure mit Phenolen und Ketonen
sind Molecularverbindungen, bei welchen in den meisten Fillen das
Verhiltniss der beiden Bestandtheile wie: 1: 1 ist. Es sind aber
auch Ausnahmen, so z. B. 1 Mol. Phenol par excellence verbindet
sich immer mit 2 Mol. Pikrinsdure.

Auf Veranlassung von Prof. Nencki habe ich eine Reihe dieser
Verbindungen dargestellt und niher untersucht.

Vorausschicken méchte ich, dass vor ungefihr 10 Jahren eben-
solche Verbindungen der «- und §-Naphtole mit Pikrinsdure von C.

1) Archiv f. exp. Pathologie u. Pharmacologie 33, 1.
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Marchetti!) dargestellt und beschrieben wurden. Beide Pikrate
batten folgende Zusammensetzung: CioH7 (OH).CsH3z(NO32); OH; die
a-Verbindung schmolz bei 189-—190°, die §-Verbindung — bei 1559,

Die Verbindung, welche C Willgerodt?) aus dem Pikryl-
chlorid und Kaliumphenolat dargestellt, gehort nicht hierher, weil
dieselbe ein pikrinsaurer Aether des Phenols von folgender Zusammen-
setzung Cng(NO2)3 .O. CgHs, ist.

Um Wiederholungen auszuweichen, will ich die allgemeine Dar-
stellungsmethode angeben.

Auf Abweichungen von derselben wird bei den Beschreibungen
der einzclnen Pikrate aufmerksam gemacht.

Die Phenole werden in wenig 50 procentigem Alkohol gelést und
mit einer heissgesittigten Losung von Pikrinsiure in 50 procentigem
Alkohol vermischt. Es tritt in einigen Fillen sofort ein Farben-
wechsel ein: die gelbe Losung der Pikrinsiure wird roth oder roth-
braun.

Der Alkohol wird durch gelindes Erwirmen auf dem Wasser-
bade verdampft bis eine Triibung der Fliissigkeit eintritt, Beim Er-
kalten ( manchmal Kiiblung durch Eis nothwendig) scheidet sich das
Pikrat in gelb oder orange gefirbten Nadeln ab.

Bei der mikroskopischen Untersuchung des krystallinischen Nie-
derschlages sieht man oft, dass den gefirbten Nadeln des Pikrats
noch farblose Blittchen von Pikrinsdure beigemengt sind. Um daher
einer Verunreinigung des Pikrats durch Pikrinsiure vorzubeugen, ist
es zweckmissig, stets einen Ueberschuss an Phenol, als das Molecu-
larverhiltniss es erfordert, zu nehmen.

Der Krystallbrei wird von der Mutterlauge durch Absaugen ge-
trennt, mit kleinen Mengen wissrigen Alkohols gewaschen und zwi-
schen Fliesspapier an der Luft bis zum constanten Gewichte ge-
trocknet.

Die Pikrate, wenn auch ziemlich bestindig, zerlegen sich doch
beim Trockpen bei 1000 oder im Exsiccator iiber Schwefelsiure. Das
gilt hauptséchlich von den Pikraten der flichtigen Phenole.

Beim Kochen mit Ammoniak oder Soda findet eine Spaltung des
Pikrats in freies Phenol und pikrinsaures Ammon resp. Natrium
statt. Auf diese Weise k8nnen durch Destillation mit Wasserdampf
die fliichtigen Phenole leicht rein erbalten werden.

Pikrat des Phenols, C¢H; OH . 2[ CsHa (N O3)s OH] entsteht,
wenn ein Ueberschuss an Phenol — 2—3 Gewichtstheile auf 1 Ge-
wichtstheil Pikrinsiure — angewendet wird.

) Gazetta chim. 12, 503 und diese Berichte 16, 796.
% Diese Berichte 12, 1278,
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Einige Tropfen Salzsiure begiinstigen die Bildung des Pikrats.
Ein Farbenwechsel tritt nicht ein.

Das Pikrat krystallisirt in hellgelben, bei 53°% schmelzenden Na-
deln. Nach langem Liegen im Exsiccator iiber Schwefelsdure ver-
lieren die Krystalle einen Theil von Phenol und entfirben sich.

Analyse: Ber. fir CsHsOH . 2[CsHa(NO3);0H].

Procente: C 39.13, H 2.17, N 15.22.
Gef. » » 38.66, » 2.10, » 15.48.

Pikrat des o-Kresols, 2 [CsHy.CH;. OH].3[CsHy(NO3);. OH].
Von den drei isomeren Kresolen bildet nur das o-Kresol ein Pikrat,
aus dem m- und p-Kresol ist es mir nicht gelungen, Pikrate darza-
stellen. Die Darstellungsmethode ist die allgemeine.

Das Pikrat krystallisirt in orange gefirbten Nadeln, welche bei
880 schmelzen.

Analyse: Ber. fir 2[CeH;.CH; . 0H] 3[CsHa(NO3)30H].

Procente: C 42.53, H 2.77, N 13.95.
Gef. » » 42.84, » 3.27, » 13.87.

Pikrat des o-Xylenols, 5 [CsH3(CH;s);OH]J. 4{CsHa(NO;). OH].
Von den drei von Kahlbaum bezogenen isomeren Xylenolen liefern
o- und p-Xylenol Pikrate. Untersucht ist nur das erste.

Die Formel, auf welche die Elementaranalysen von Pikraten ver-
gchiedener Darstellungsweisen schliessen lassen, ist folgende:

5 [CsH3(CH;3).OH] . 4 [C¢H2(NO3);OH].
Analyse: Ber. Procente: C 50.32, H 4.06, N 11.02.
Gef. » » 50.34, » 4.30, » 11.07.
Die Krystalle sind orange und schmelzen bei 82°.

Pikrate der Dioxybenzole.

Von den drei Isomeren bildet nur das Brenzcatechin ein Pikrat.
Resorcin und Hydrochinon besitzen diese Eigenschaft nicht.

Das Pikrat des Brenzcatechins bildet sich leicht nach der
allgemeinen Methode.

Die orange gefirbten Nadeln schmelzen bei 1229

Analyse: Ber. fiir [CeHa(OH)a] . [CeHa(N02);0H].

Procente: C 4248, H 2.65, N 12.39.
Gef. » » 42,16, » 3.01, » 12.25.

Pikrat des Guajacols. Die Bildung des Pikrats, ganz abge-
sehen von der Unléslichkeit des Guajacols in Wasser, geht auch in
wissriger Losung vor sich. Zu diesem Zweck schiittelt man Guajacol
mit Wasser und setzt eine bei 1000 gesiittigte wiissrige Lésung von
Pikrinsiure zu.

Das Pikrat scheidet sich beim Erkalten in prachtvoll orange ge-
fairbten Nadeln, welche bei 860 schmelzen. Analysirt wurden zwei
Pikrate von Guajacolen verschiedenen Ursprunges:
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1. Aus Kieferntheer gewonnenes:
Ana.lyse: Ber, fir [CaHs (O CH3)OH][CsHe (NO2)3 OH).
Procente: C 44.19, H 3.12, N 11.90.
Gef. » » 44,43, » 3.48, » 12.15.

2. Synthetisches Guajacol.

Analyse: Gef. Proc.: ‘N 12.15.

Pikrat des Kreosols. Das Kreosol (Methylguajacol) wurde
aus Kieferntheer gewonnen. Die Fraction 218—220° wurde mir
von Prof. Nencki als reines Kreosol zur Darstellung des Pikrats
ibergeben.

Das Pikrat wird nach der allgemeinen Methode gewonnen und
krystallisirt in gelbgefirbten Nadeln, welche bei 36° schmelzen.

Analyse: Ber. fir [CsH; (CHs)(OCH;) OH][Ce Ho (NO2)a OHI.

Procente: C 45.78, H 3.54, N 11.44.
Gef, » » 45.85, » 3.73, » 114l

Aus Kieferntheer sind noch Pikrate aus Guajacolen von Prof.

Nencki und Dr. N. Sieber 1) dargestellt.

Pikrat des Aethylguajacols.

Die Krystalle sind orangegefirbte Nadeln, welche bei 909°
schmelzen.
Analyse: Ber, firr [CsHj(CaHs) (O CHz) OH][CsHy (NO2)3 OHL
Procente: C 47.26, H 3.93, N 11.03.
Gef. » » 47.53, » 4.13, » 11.22.

Pikrat des Propylguajacols.

Es scheidet sich als braunrothgefirbtes Oel, welches bei Ab-
kiihlung mit Eis zu einer krystallinischen Masse erstarrt, aus. Letztere
wird abfiltrirt und aus wenig wissrigem Alkohol umkrystallisirt.
Beim langsamen Verdunsten des Alkohols krystallisirt das Pikrat in
rothen Nadeln, welche lufttrocken bei 59°¢ schmelzen.

Analyse: Ber. fiir {C¢ H3(CzHr) (O CHjy) OH][Cs H, (NO2)30H]

Procente: C 48.61, H 4.30, N 10.63.
Gref. » » 48.89, » 4.44, » 10.77.

Von den Trioxybenzolen: Pyrogallol und Phloroglucin, giebt
keins eine Verbindung mit Pikrinsiure, wohl aber die Homologen
des Pyrogallols.

Pikrat des Dimethylpyrogallols. Das von A. W. v. Hof-
mann in der hochsiedenden Fraction des Buchentheers gefundene Di-
methylpyrogallol bildet ein Pikrat, welches in gelben Nadelo kry-
stallisirt und dessen Schmelzpunkt bei 53° liegt. Das Dimethyl-
pyrogallol war von Kahlbaum bezogen, rectificirt und die Fraction
250—2550 zur Darstellung des Pikrats angewendet.

1 Archiv fir experimentelle Pathologie und Pharmacologie B. 33. S. 1;
und Archives des sciences biologiques. Tome II, p. 3841
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Analyse: Ber. fiir (CsH3(0 CHs)z . OH} [Ce Ha(NOy); . OHL.
Procente: C 43.86, H 3.39, N 10.97.
Gef. » » 4457, » 3.93, » 10.88.

Nicht nur Phenole, sondern auch die halogensubstituirten Derivate
derselben und Ketone bilden Pikrate. So habe ich ein Pikrat von
0-Chlorphenol dargestellt.

Es bildet hellgelbe Nadeln, welche bei 81 —820 schmelzen. Ich
habe mich nur aaf eine Chlorbestimmung beschrinkt.

Analyse: Ber. fir CgHy. Cl. OH . CsHs (NOy)3 . OH.

Procente: Cl 9.93.
Gef. » » 9.51.

Das Pikrat von Acetophenon bildet griinlichgelbe, aromatisch
riechende, quadratische Krystalle, welche bei 539 schmelzen.

Analyse: Ber. fir (CH;COCsHs].[CcHy (NOg); OH].

Procente: C 48.14, H 3.15, N 12.03.
Gef. » » 47.87, » 3.29, » 12.19.

Das Gallacetophenon bildet ebenfalls ein Pikrat. Um es zu
erhalten, wird Gallacetophenon in absolatem Alkohol gelést und mit
einer heissgesittigten Lésung von Pikrinsiure in 50 procentigem Alkohol
gemischt. Bei langsamem Verdampfen des Alkohols krystallisirt das
Pikrat in orangegefirbten Nadeln, welche bei 1339 schmelzen.

Analyse: Ber. far 2[CGH2(CO CHa) (OH)Q] [CSHQ (NO2)30H]

Procente: C 46.73, H 3.36. N 7.43.
Gef. » » 47.00, » 3.67, » 7.12

Es gelang mir nicbt, Verbindungen der Pikrinsiure mit Resaceto-
phenon darzustellen und es ist bemerkenswerth, dass es vorzugsweise
die Orthoverbindungen sind, die solche Pikrate bilden. Von den
Kresolen ist es nur das Orthokresol, von den Dioxybenzolen die
o-Verbindung, das Brepnzeatechin und dessen Homologe.

Das Pyrogallol, ebenso wie das Phloroglucin, giebt kein Pikrat,
obgleich im ersten Falle die drei Hydroxyle benachbart sind, aber
schon der Dimethylither des Pyrogallols und dessen Keton, das Gall-
acetophenon, bilden mit Leichtigkeit Pikrate.

Bei Phenolen oder Ketonen von unbekannter Constitution ldsst
daher ein leicht erbaltbares Pikrat die Orthostellung in den Seiten-
ketten vermuthen.

Selbstverstindlich wiren fir solche Vermuthung aanch genaunere
Beweise beizubringen.

St. Petersburg, Chemisches Laboratorium des Kaiserl, Instituts
f. exper. Medicin.





