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konne, iat nicht n u r  an sich unwahrscheinlich, sondern nach den 
Untersuchungen yon S t o  b b e  und R e u S  sicher ausgeschlossen. 

Das C y c l o - p e n t a d i e n  Hhnelt mithin in  seinem spektrocherni- 
schen Verhalten den analog gebauten h e t e r o c y c l i s c h e n  Verbindungen 
F u r a n ,  T h i o p h e n  und P y r r o l ,  denn die Refraktionen dieser Kor- 
per weisen bekanntlich gleichfalls Depressionen in verschiedener StHrke 
auf , wiihrend ihre Dispersionen normal sind oder nur  unbedeutend 
hinter dem herechneten Wert znruckbleiben. Es gewinnt danach den 
Anschein, als ob i s o c y c l i s c h e  und h e t e r o c y c l i s c h e  Ringsysteme 
von der allgemeinen Form 

CH-CH 
CH 
‘X’ 

CH (X = CHZ, 0, S, NH) 

regelmlljig durch eine D e p  r e s s i  o n des molekularen Brechungsver- 
miigens ausgezeichnet sind. Die Ursache dieser Erscheinung wHre 
sornit nicht in einem irgendwie gearteten EinfluB supplementarer oder 
Nebenvalenzen des fiinften Ringgliedes zu suchen, sondern in der 
Gruppe CH:CH.CH: CH, die in den fiinfgliederigen Ringen in 
einer bestimmten Lage festgehalten wird. Dadurch wird es zu einer 
besonderen- Art des Ausgleiches ihrer Haupt- und Partial-Valenzen 
kommen, und dem entspricht eine spezifische spektrochernische Wir- 
Iiung. 

Dieser kurze Hinweis miige vorlaufig genugen, da  erst nach 
Abscblulj anderer Versuchsreihen ein naheres Eingehen auf diese Ver- 
hlltnisse am Platze sein wird. 

G r e i  fs w a l d ,  Chemisches Institut. 

400. Paul Horrmann und Earl Seydel:, 
B u r  Eenntnie dee Pikrotins. 

[Aus dem Cheniischen Institut der Unirersitit IGel.] 
(Eingegangen nm 11. Oktober 1912.) 

\-or langerer Zeit’) ist gezeigt worden, dalj den1 P i k r o t i n  
L a c t o  n-Eigenschaften zukornmen. Es sattigt beim Behandeln mit Al- 
kalien in wLOriger L6bung ein Mol. Alkali ab und fHllt, wofern man 
gleich nach der Aufliisung ansauert, unverandert wieder aus. Es 
gelang damals aber weder die freie OxysBure, noch eines ihrer Deri- 

I) Horrn innn ,  B. 43, 1904 [1910]. 
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vate zu isolieren. Kurzlich hat J. S i e l i s c h ' )  dem Pikrotin ebenfalls 
Lacton-Charakter zugeschrieben und esperimentelles Material uber die- 
ses Thema angekundigt, so cia0 wir uns genotigt sehen, schon jetzt 
unsere Versuche uber dasselbe Gebiet zu veroffentlichen. 

Wir studierten die Einwirkung von K a l i u m h y d r o x y d ,  geliist in  
Methyl- uod Athylalkohol, und von K a l i u m - m e t h y l a t  und - 6  t h y l a t  
in den entdprechendeo Alkoholen aul Pikrotin. Die Reaktionsprodukte 
sind im wesentlichen die gleichen. Es entsteht durch Kaliumhydroxyd 
und durch Kaliummethylat aus dem Pikrotin unter den unten ange- 
gebenen Bedingungen in  einer Ausbeute ron 45 O/O ein K a l i n m s a l z  
einer P i k r o t i n - c a r b o n s i i u r e  der Formel ClsHleOaI< und zu 55 ' l o  
ein M e t h y l e s t e r  einer zweiten S i l u r e  der Formel C I ~ H X ! ~ ~ .  Ganz 
ilhnlich verliel die Reaktion in Athylalkohol, nur  war die Auebeute 
a n  Kaliumsulz wesentlich gerioger, wiihrend auch hier die Menge d e s  
Athylesbrs 55 O l 0  des Ausgangsrnaterisls betrug. 

Aus dem Kaliiimsalz konnten wir durch Jiioeralsiuren, BUS deD 
Estern durch Verseifen und Eindampfen der wLBrigen Losungen d e s  
resoltierenden Kaliumsnlzes mit iiquivalenten Sluremengen zwei ver- 
schiedene Sau r e n  derselben Formel in guter Ausbeute gewinnen, d ie  
sowohl in chemischer wie physikalischer Beziehung wesentlich ver- 
schieden von einander sind. Ihre Formel ist ClsH,oOe, sie sind ein- 
basisch, die Zersetzuogspunkte, das Drehungsvermogen, sowie die 
LKslichkeitsverhaltnisse sind bei beiden verschieden, ebenso ihr  Ver- 
halten gegen Kaliumpermmganat in alkalischer Losung. Wir  bezeich- 
nen die Siure mit dem niedrigeren Zersetzungspunkt als p, die mit dein 
h6hereo als 8-P i k ro t i n  sii 11 r e  '). 

Die ; j - P i k r o t i n s i i u r e  wirkt in alkalischer Lasung sofort redu-  
zierend gegen Kaliunipermnnganat, wiihrend die 6-SLure auch in der  
Wiirme kaum darnuf eiowirkt. Gegen uberschiissiges Alkali zeigt sich 
nameotlich die y-Pikrotinsiiure sehr reaktionsfiihig ebenso wie d a s  
Pikrotin, aus welchem unter geeigueten Redingungen eine zweibasische 
S a u r e  der Formel CljHsz 0, entsteht. 

Neben dem- entsprechenden Ester der 8-Pikrotinsaure und dem 
Kaliumsalze der y-PikrotinsLure konnten wir noch in kleiner Menge 
bei allen Versuchen ein drittes Produkt isolieren, ein Lacton der For- 
me1 C I S ~ I I S  0 7 ,  P i k r o t i n - l a c t o n ,  welches ebenfalls bei der Verseifung 
der Ester der 6-Pikrotinsaure in eioer Ausbeute von 20 o/o entsteht. 

I )  J. S i e l i s c h ,  A. 391, 22 [1912]. 
l) Wir wlhlen die Bexeichnung 7- und CPikrotinsiiure, meil b n g e l i c o ,  

G. 89, I, 302 [1909] zwei durch Oxydation des Pikrotins mit Kahmpermnn- 
ganat hegestallte Sjuren dcr Icormel C I S  His 0s mit n- und fi-PikrotinsSure 
bezeichnet hat. 
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Die Verseifung der Ester wurde, da  eiu UberschuI3 yon Alkali die 
Ausbeute wesentlich verringert, so geleitet, daf3 wir in die siedende 
wiiarige Losung der Ester 1 O 0 l O  mehr wie die berechnete Menge an 
n/ lo  - Alrali eintropfen lieBen und solange erhitzten, bis im Destillat 
durch Kaliumpermanganat kein Alkohol mehr nachweisbar war. 

Durch die Bildung der beiden Pikrotinsiiuren C ~ ~ H Z O O S  aus dem 
Pikrotin C ~ S I T I S O ~  glauben wir den Beweis erbracht zu haben, daB 
das  Pikrotin rnindestens eine Lacton-Bindung eothiilt. Gleichzeitig aber  
ist bei der Reaktion der  stark reduzierende Charakter des Ausgangs- 
materials (Reduktionsfahigkeit gegen Fe hl ingsche  L6suug und am- 
moniakalische Silberlosung in der  WHrme) vollkommen verschwunden, 
so dal3 die Anuahme an Wahrscheinlichkeit gewinnt, daf3 rnit der An- 
lagerung von Wasser nn das Pikrotin eine i u d e r u u g  im Auibau des 
Molekiils vor sich geht. 

Gnnz ahnliche Reaktion zeigt das P i k r o t o x i n i n .  Die dabei 
entstehenden Produkte sind ebenfalls ohne Einwirkung auf F e h l i n g -  
scbe Losung kind amnioniakalische Silberliisung auch in der W k m e ,  
zeigen aber im Gegensatz zu den Korpern aus Pikrotin das Verbalten 
uogesiittigter Verbindungen. 

1.3 g Kalium wurden in 50 ccm absolutem Methylalkohol gel6st 
und rnit einem Male 9 g Pikrotin eingetragen. Die Masse erstarrt zu 
einem Krystallbrei feiner NHdelchen. Das Kaliumsalz wurde abgesaugt, 
die Mutterlaugen im Vakuum eingeengt, wobei sich neue Menge R a -  
l i u m  s a l z  sbschieden. Der  Trockenruckstond wurde in  wenig Wasser 
gelost und rnit 14 ccm 2-n. Salzsiiure angesguert, worauf sicb die 
Htruptmeage des M e t h y l e s t e r s  abschied (Ausbeute nn Kaliumsalz 
4.0 g, an Methylester 5.0 g). 

Ein in derselben Weise mit Kalinmhydroxyd ausgefiihrtcr Versuch ergab 
aus 1.9 g Kaliumhydroxyd, 80 ccm Methylalkohol und 10 g Pikrotiii 4.7 g 
Kaliumsalz und 5.0 g Methylester. 

K a l i  u rnsal  z d e r  1’- P i  k r o t  i n  s L u r e  , CIS H19 0s K. 
Das Salz kann aus wasserfreiem Methylalkohol durch Eindampfen 

der  in der Siedehitze erhaltenen Losung nmkrystallisiert werden. Es 
sintert bei 245O unter schwacher Briiunung, quillt bei 247O langsam 
auf und zersetzt sich bei 260° lebhaft. 

0.1896 g Sbst. verlieren bei 60° im Vakuum 0.0149 g. 

0.4012 g bei 60° getr. Sbst.: 0.0950 g IGJSOI. - 0.4014 g Sbst.: 0.0924 g 
ClsHlgOdK + C&.OH Ber. CHs.OH 8.0. Gef. C&.OH 7.9. 

K2SO4. - 0.1969 g Sbst.: 0.3494 g COs, 0.1OOOg HaO. - 0.1818 g Sbst.: 
0.3274 g CO,, 0.0877 g H2O. - 0.1754 g Sbst.: 0.3117 g COa, 0.0878 g HiO. 

C , s H l ~ O ~ l < .  Ber. C 49.1, H 5.2, I< 10.7. 
Gef. * 1Y,4, 49.1, 48.5, )) 5.7, 5.4, 3.6, n 10.6, 10.3, 



Die DrehunK wurde in wLHriger LBsnng beatimmt. 

c = 9.287, 1 = 2 dm, a,, .- -44’, [a]h7” = -3O57’. 

M e t h y l e s t e r  d e r  6 - P i k r o t i n s i i u r e ,  CleHmOa. . 
Der Ester scheidet sich beim Anslluern der wiiBrigen alkalischen 

Losung aus, verunreinigt mit wenig Pikrotin-lacton. Zur  Reinigung 
lost man ihn in der Kalte in  der 15-fachen Menge kalten WmserS, 
saugt vom Pikrotin-lacton a b  und dampft ein. Er krystallisiert aus 
Wasser in  feinen Nadeln. Leicht 16slich in  Wasser, Alkohol, schwer 
liislich in Benzol, Chloroform, Essigester, Aceton, so gut wie unloslich 
i n  Ligroin. Schmp. 239O. 

0.1646 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.3350 g COI, 0.0956 g HIO. 
- 0.1954 g Sbst.: 0.4032 g COI, 0.1131 g Ha0. - 0.1840 g Sbst.: 0.3794 g 
CO?, 0.1051 g H2O. 

C l c H z a @ ~ .  Ber. C 56.1, H 6.5. 
Get. D 56.2, 56.3, 56.2, 8 6.6, 6.5, 6.4. 

Die Drehung surde in absolut-alkoholischer Lbsung beatimmt. 
c = 5.960, 1 = 2 dm, uD = +9012’, [=IF5 = +77011’. 

Die entsprechenden Versuche mit At h y 1 a1 k o h ol wurden in der gleichen 

1.7 g Kalium, 80 ccm absoluter .hhylalkohol und 12 g Pikrotin gaben 

1.5 g Kaliumhydroxyd, 25 ccm absolnter Athylalkohol und 7.5 g Pikmth 
Das Kaliumsale wurde im 

Weise, wie oben beschrieben, ansgefiihrt. 

1.4 g Kal iumsalz  und 6.7 g Athylester .  

gabeu 0.2 g Kaliumsalz und 5.0 g hhylester. 
Vakuum bei 60° zur Konstanz gebracht. 

0.1602 g Sbst.: 0.2854 g CO,, 0.0786 g HSO. 
ClsHlsOsK. Ber. C 49.1, H 5.2. 

Gef. n 48.6, D 5.5. 

t h y 1 e s t e r  d e r 8- Pi k r o t i n sir u r e, G, HS4 08. 
Der A t h y l e s t e r  wurde ebenso wie der Methylater von wenig Pikrotin- 

Leicht l6elich in Wasser, blkohol, Aceton, Eiseasig, lbslich in 
Aus Wasser 

0.1579 g Sbst. (irn Vak. bei 100° getr.): 0.3309 g C02, 0.0959 g H,O. - 

Iacton befreit. 
Essigester, Ather, schwer in Benzol, Chloroform und Ligmin. 
krystallisiert er in feinen Nadeln. Schmp. 1990. 

0.1580 g Sbst.: 0.3329 g COP, 0.0920 g H2O. - 0.1907 g Sbst.: 0.4003 g Con, 
0.1170 g Ha06 

ClrHzrOs.  Ber. C 57.3, H 6.8. 
Gef. 57.2, 57.5, 57.3, * 6.8, 6.5, 6.9. 

Die Drehung wurde in absolut-alkoholischer LBsung beatirnmt. 
c = 6.025, 1 = 2 dm, nD = +S058’, [a]g6 = f74O25’. 



y- P i k r o t  i n  siiu r e,  Cis Hoo 08. 
Zur Herstellung der freien Siiure wurden 2.4 g des bei der Ein- 

wirkung von Kaliumhydroxyd oder Kaliummethylat gewonnenen Ka- 
liumsalzes in 10 ccm Wnsser gelost, mit 6.5 ccm 11i&3alzsiiure versetzt 
und im Vaknum iiber Schwefelsaure eingedunstet. Es wurden im gan- 
zen I .8 g freie SRnre gewonnen (85O/O der Theorie). Sie krystallisiert 
aus Wasser in derben, schon ausgebildeten Krystallen, ist loslich i n  
Alkohol, Methylalkohol, Essigsaure, schwer in Essigester, Acetoo, so 
gut wie unliislich in  Chloroform, Benzol und Ligroin, addiert in wHB- 
riger Losung kein Brom, reduziert Kaliumpermanganat i n  schwach 
alkalischer Lij3ung langsam in der Kalte, solort beim Erwiirmen und 
ist ohne Einwirkung auf F e  hl ingache und arnmoniakalische Silber- 
liisung i u  der  Wiirme. Zersetzungspunkt 204-205O. 

0.1619 g Sbst.: 0.3227 g COs, 0.0887 g HpO. - 0.1504 6 Sbst.: 0.3014 g 
Coo, 0.0839 g H,O. 

CIS HwOS. Ber. C 34.9, H 6.1. 
Gef. Y) 54.4, 54.7, 6.1, 6.2. 

0.4996 g Sbst. verbrauchen 15.1 ccm n/lo-Kalilauga (Indicator Phenol- 
phthalein). Ber. filr einbasisch 15.2. Die Drehung wurde in absolut-alkoho- 
lischer LBsung bestimmt. - -  

c = 2.096, 1 = 2 dm, aD = + ll', [a];." = +4O23'. 
Dieselbe Saure wurde aus dem mit Hilfe YOU Kaliumathylat aus  

Pikrotin erhaltenen Kaliumsalze in  gleicher Weise hergestellt. Zer- 
setxungspunkt 204-205O. 

1.2 g Kaliumaalz gaben 1 g Skure = 900/0 rler Theorie. 
0.1749 g Sbst.: 0.3493:g COP, 0.0965 g IS&. 

C ~ : , H ~ O O ~ .  Ber. C 54.9, H 6.1. 
Gef. Y) 54.5, m 6.2. 

8-P i k r o t  i n s a  u r e ,  CIS H ~ o  0 8 .  

4.8 g Methylester wurdeii in 80 ccm Wasser geliist, in die siedeude 
Liisung 160 ccm ll/to-Kalilauge eintroplen gelassen und so lange unter 
Ersatz des verdnmpfenden Wassers abdestilliert, bis einige Tropfen 
des Destillats alkalische Permanganatliisung nicht niehr reduzierten. 
Beim Eindampfen der mit 16 ccm I1il-Salzsiiure veraetzten Salzlosung 
schied sich 1.0 g Pikrotiti-lacton ab. Die vom Pikrotin-lacton sbge- 
saugten Mutterlaugen wurden zur Trockne gebracht, mit absolutern 
Alkohol extrahiert. Nach dem Verdunsten des Alkohols blieben 3.5 g 
schaach gelblich gefarbter Ruckstand von 6 - P i k r o t i u s a u r e .  

Die Saure wurde aus Essigester unikrystallisiert. Sie ist sehr 
leicht loslich in Wasser, Jlethylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Eisessig, 
liislich in Essigester, so gut wie unloslich in  Chloroform, Benzol, Li- 
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groin. Zersetzungspunkt 258'. Sie ist bestiindig gegen Kaliumper- 
mangaoat in  schwach akaliscber Ltisung, auch in der Wiirme, wirkt 
weder auf F e h l i  n gsche Usung noch auf amrnoniakdische Silberlosung 
i n  der Warrue eio. 

0.1517 g Sbst.: 0.3029 g Cog, 0.0836 g HsO. - 0.1530 g Sbst.: 0.3064 g 
COj, 0.0861 g H20. 

CIJHZ~O~. Ber. C 54.9, H 6.1. 
Gef. D 545, 54.6, 6.1, 6.3. 

0.3754 g Sbst. verbrauchen 11.3 cqn ".'l~-I<alilauge (Indicator Phenol- 

Die Drehung worde in absolut-alkoholischer LBsung bestimmt. 
c = 4.099, 1 = 2 dm, aD = +5O54', 

phthalein). Ber. fiir einbasisch 11.4. 

= +71°58'. 

P i  k r o t  i n-  1 a c t  o n , C15 HI8 0 7 .  

Das Pikrotin-lacton wurde aus siedendem Alkohol urnkrystallisiert, 
i n  dem es CH. 1 : 500 loslich ist; es  ist in den gebrliucblichen Losungs- 
mitteln schwer Ioslich, gegen F e h l i n g s c h e  Losung in der Wiirme, 
gegen alkalisches Permanganat in der  Kiilte bestiiodip;. Zersetzungs- 
punkt 338O. Es neutralisiert 1 Mol. Alkali und fiillt beim Ansiiuern 
unveriindert aus. 

0.1330 g Sbst.: 0.2838 g COz, 0.0694 g HaO. - 0.1513 g Sbst.: 0.3264 g 
COT, 0.0522 g HaO. 

CISHI8O7. Ber. C 58.0, H 5.8. 
Gef. 58.2, 57.7, 5.8, 6.0. 

05140 g Sbst. wurden mit 20 ccm "/lo-Kalilaoge aut dem Wasserbade 
zut Liisung gebracht, der UberschuD an Alkali mit "/lO-Schwefelsfiure zurtick- 
titriert (Indicator Phenolphthalein). 

Verbrnuch 16 3 ccni ",'10-Kalilauge. Cl5HlsO;. Rer. 16.5 ccm. 

Unter den gleichen Bedingungen entstshen aus dem A t h  y l e s t e r  
dieselben Produkte wie aus dern Metbylester. \Vie notwendig aber 
d ie  Vermeidung einee Uberschusses a n  Alkali ist, zeigte ein Versuch, 
l e i  dern das Dreifache der berechneten Menge an "/lo-Kalilauge zur 
Verseifung nngewandt wurde. Die Ausbeute an reiner 8-Pikrotin- 
saure ging dabei s u f  30O/0, auF das Ausgangsmaterial berecboet, zuriick. 

Die S a u r e  hatte dieselben Eigenschafteu wie die aus  dern Methyt- 
ester gewonnene. Zersetzungspunkt 258O. 

0.1825 g Sbst.: 0.3661 g COa, 0.1025 g HaO. 
CI:,H~oOs. Rer. C 54.9, H 6.1. 

Gef. D 54.6, B 6.3. 
Urn sicher zu sein, da13 durch das Kochen der Ester mit Alkali 

die  Saure nicbt i n  ihrer Konstitution veriindert wurde, haben wir 
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daraus den M e t h y l e s t e r  hergestellt. Er ist mit dem aus dern Pikrotin 
direkt gewonnenen identisch. 

1 g 8-Pihotinssure murde in 10 ccm absolutem Methylalkohol gel&$ mit  
goefBrmiger Salzeaure gesattigt, der Trockenrkckstand nech dem Verdunsten 
dee Alkohols am Wasser umkrystallisiert. Die im 'Vakuum zur Konstanz 
gebrachte Substanz hatte den Schmp. 239O. 

0.1499 g Sbst.: 0.3072 g COs, 0.0883 g Ha0. 
C~eHsgOe. Ber. C 56.1, H 6.5. 

Gef. D 55.9, D 6.6. 

___ ___- 
Buchdrackerel A. W. S c h a d  a, Berlin N., Schnltendorferatr. 26. 


