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konpe, ist nicht nur an sich unwahrscheinlich, sondern nach den
Untersuchungen von Stobbe und ReuB sicher ausgeschlossen.

Das Cyclo-pentadien &hnelt mithin in seinem spektrochemi-
schen Verhalten den analog gebauten heterocyclischen Verbindungen
Furan, Thiophen und Pyrrol, denn die Refraktionen dieser-Kor-
per weisen bekanntlich gleichfalls Depressionen in verschiedener Stirke
auf, wihrend ibre Dispersionen normal sind oder nur unbedeutend
hinter dem berechneten Wert zuriickbleiben. Es gewinnt danach den
Anschein, als ob isocyclische und heterocyclische Ringsysteme
von der allgemeinen Form

CH—CH
CH cH (X=CH,, O, S, NH)
~X—

regelmédBig durch eine Depression des molekularen Brechungsver-
mdgens ausgezeichnet sind. Die Ursache dieser Erscheinung wire
somit nicht in einem irgendwie gearteten LinfluB supplementirer oder
Nebenvalenzen des fiinften Ringgliedes zu suchen, sondern in der
Gruppe CH:CH.CH:CH, die in den fiinfgliederigen Ringen in
einer bestimmten Lage festgebalten wird. Dadurch wird es zu einer
besonderen- Art des Ausgleiches ihrer Haupt- und Partial-Valenzen
kommen, und dem entspricht eine spezifische spektrochemische Wir-
kung.

Dieser kurze Hinweis moge vorliufig geniigen, da erst nach
Abschlufl anderer Versuchsreiben ein niheres Eingehen auf diese Ver-
héltnisse am Platze sein wird.

Greifswald, Chemisches Institut,

400. Paul Horrmann und Karl Seydel:
Zur Kenntnis des Pikrotins.
[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Kiel.]
(Fingegangen am 11. Oktober 1912.)

Vor lingerer Zeit!) ist gezeigt worden, dal dem Pikrotin
Lacton-Eigenschaften zukommen. Es sittigt beim Behandeln mit Al-
kalien in wiBriger Losung ein Mol. Alkali ab und fillt, wofern man
gleich nach der Auflésung ansiuert, unverindert wieder aus. Es
gelang damals aber weder die freie Oxysiure, noch eines ihrer Deri-

) Horrmann, B, 43, 1904 [1910}].
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vate zu -isolieren. Kiirzlich hat J. Sielisch?!) dem Pikrotin ebenfalls
Lacton-Charakter zugeschrieben und experimentelles Material iiber die-
ses Thema angekiindigt, so daB wir uns gendtigt sehen, schon jetzt
unsere Versuche iiber dasselbe Gebiet zu verdifentlichen.

Wir studierten die Einwirkung von Kaliumhydroxyd, geldst in
Methyl- und Athylalkohol, und von Kalium-methylat und -athylat
in den entsprechenden Alkoholen auf Pikrotin. Die Reaktionsprodukte
sind im wesentlichen die gleichen. Es entsteht durch Kaliumbydroxyd
und durch Kaliummethylat aus dem Pikrotin unter den unten ange-
gebenen Bedingungen in einer Ausbeute von 45°, ein Kaliumsalz
einer Pikrotin-carbonséiure der Formel C;s Hyis OxK und zu 55 %
ein Methylester einer zweiten Siure der Formel Cy¢HysOs. Ganz
abnlich verlief die Reaktion in Athylalkohol, nur war die Ausbeute
an Kaliumsalz wesentlich geringer, wiihrend auch hier die Menge des
Athylesters 55 %, des Ausgangsinaterials betrug.

Aus dem Kaliumsalz konnten wir durch Mineralsiuren, aus deo
Estern durch Verseifen und Eindamplien der wiBrigen Liosungen des
resoltierenden Kaliumsalzes mit dquivalenten S#uremengen zwei ver-
schiedene Sauren derselben Formel in guter Ausbeute gewinnen, die
sowohl in chemischer wie pbysikalischer Beziehung wesentlich ver-
schieden vou einander sind.. Ihre Formel ist CisHso Os, sie sind ein-
basisch, die Zersetzungspunkte, das Drehungsvermogen, sowie die
Laslichkeitsverhiltnisse sind bei beiden verschieden, ebenso ihr Ver-
halten gegen Kaliumpermanganat in alkalischer Losung. Wir bezeich-
nen die Siure mit dem niedrigeren Zersetzungspunkt als y-, die mit dem
héheren als §-Pikrotinsiiure®),

Die 7-Pikrotinsiure wirkt in alkalischer Ldsung sofort vedu-
zierend gegen Kaliumpermanganat, wibrend die d-Siure auch in der
Wirme kaum darauf einwirkt. Gegen iiberschiissiges Alkali zeigt sich
pamentlich die y-Pikrotinsiure sehr reaktionsfihig ebenso wie das
Pikrotin, aus welchem unter geeigneten Bedingungen eine zweibasische
Siure der Formel C;;Hzy Oy entsteht.

Neben dem_ entsprechenden Ester der d-Pikrotinsiure und dem
Kaliumsalze der y-Pikrotinsiure konnten wir noch in kleiner Menge
bei allen Versuchen ein drittes Produkt isolieren, ein Lacton der For-
mel C1s Hi5O7, Pikrotin-lacton, welches ebenfalls bei der Verseifung
der Ester der d-Pikrotinsiure in einer Ausbeute von 20 %, entsteht.

1) J. Sielisch, A. 391, 22 [1912].
%) Wir wihlen die Bezeichnung y- und d-Pikrotinsiure, weil Angelico,
G. 89, I, 302 [1909] zwei durch Oxydation des Pikrotins mit Kaliumperman-
ganat hergestellte Sdiuren der Formel C;sHi;s0s mit a- und 3-Pikrotinsiure
bezeichnet hat.
199*
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Die Verseifung der Ester wurde, da ein Uberschuff von Alkali die
Ausbeute wesentlich verringert, so geleitet, dal wir in die siedende
willrige Losung der Ester 10 %/, mehr wie die berechnete Menge an
n/0-Alxali eintropfen lielen und solange erhitzten, bis im Destillat
durch Kaliumpermangauat kein Alkohol mehr nachweisbar war.

Durch die Bildung der beiden Pikrotinsiuren Cis HioOs aus dem
Pikrotin CisHisO; glauben wir den Beweis erbracht zu haben, dai
das Pikrotin mindestens eine Lacton-Bindung enthilt. Gleichzeitig aber
ist bei der Reaktion der stark reduzierende Charakter des Ausgangs-
materials (Reduktionsfahigkeit gegen Fehlingsche Losung und am-
moniakalische Silberlésung in der Wirme) vollkommen verschwunden,
80 daB die Annahme an Wahrscheinlichkeit gewinot, dafl mit der An-
lagerung von Wasser an das Pikrotin eine Aunderung im Aufbau des
Molekils vor sich geht.

Ganz idbnliche Reaktion zeigt das Pikrotoxinin. Die dabei
entstehenden Produkte sind ebenfalls ohne Einwirkung auf Fehling-
sche Losung und ammoniakalische Silberldsung auch in der Wirme,
zeigen aber im Gegensatz zu den Korpern aus Pikrotio das Verhalten
ungesittigter Verbindungen.

1.3 g Kalium wurden in 50 ccm absolutem Methylalkohol geldst
und mit einem Male 9 g Pikrotin eingetragen. Die Masse erstarrt zu
einem Krystalibrei feiner Nddelchen. Das Kaliumsalz wurde abgesaugt,
die Mutterlaugen im Vakuum eingeengt, wobei sich neue Menge Ka-
liumsalz abschieden. Der Trockeunriickstand wurde in wenig Wasser
gelost und mit 14 ccm 2-n. Salzsiiure angesiuert, worauf sich die
Hauptmenge des Methylesters abschied (Ausbeute an Kaliumsalz
4.0 g, an Methylester 5.0 g).

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

Kaliumsalz der y-Pikrotinsiaure, CisH;s OsK.

Das Salz kann aus wasserfreiem Methylalkohel durch Eindampfen
der in der Siedehitze erhaltenen Losung umkrystallisiert werden. Es
sintert bei 245° unter schwacher Briunung, quillt bei 247° langsam
auf und zersetzt sich bei 260° lebhalft.

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

CisH;s0, K + CH3.OH Ber. CH;.OH 80. Gef. CH;.0H 7.9.

0.4042 g bei 60° getr. Sbst.: 0.0950 g K2SO,. — 0.4014 g Shst.: 0.0924 g
KeS0,. — 0.1969 g Sbst.: 0.3494 g CO,, 0.1000 g Hy0. — 0.1818 g Shst.:
03274 g CO,, 0.0877 g H0. — 0.1754 g Sbst.: 0.3117 g CO, 0.0878 g H,0.

CisHipOsK. Ber. C 49.1, H 5.2, K 107,

Gef. » 484, 49.1, 48.5, » 5.7, 54, 5.6, » 10.6, 10.3.
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Die Drehung wurde in wiBriger Losung bestimmt,
¢=19.287, 1=2 dm, ap,=—44’, [a]j"" = —3957",

Methylester der d-Pikrotinsiure, CigHas Os.

Der Ester scheidet sich beim Ansiuern der wiBrigen alkalischen
Losung aus, verunreinigt mit wenig Pikrotin-lacton. Zur Reinigung
lost man ihn in der Kiilte in der 15-fachen Menge kalten Wassers,
saugt vom Pikrotin-lacton ab und dampft ein. Er krystallisiert aus
Wasser in feinen Nadeln. Leicht 16slick in Wasser, Alkohol, schwer
laslich in Benzol, Chloroform, Essigester, Aceton, so gut wie unléslich
in Ligroin. Schmp. 239°. '

0.1626 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.3350 g COs, 0.0956 g H,0.
— 0.1954 g Sbst.: 0.4032 g COs, 0.1131 g Hy0. — 0.1840 g Sbst.: 0.3794 g
C0,, 0.1051 g H»0.
Cm HnOs. Ber. C 56.1, ) H 6.5.
Get. » 56.2, 56.3, 56.2, » 6.6, 6.5, 6.4,

Die Drehung wurde in absolat-alkoholischer Lésung bestimmt.

¢=5.960, 1 =2 dm, «p, = +9°12, [a)}]% = +-77011",

Die entsprechenden Versuche mit Athylalkohol wurden in der gleichen
Weise, wie oben beschrieben, ausgefiihrt.

1.7 g Kalium, 80 cem absoluter Athylalkohol und 12 g Pikrotin gaben
1.4 g Kaliumsalz und 6.7 g Athylester,

1.5 g Kaliumhydroxyd, 25 ccm absoluter Athylalkohol und 7.5 g Pikrotin
gaben 0.2 g Kaliumsalz und 5.0 g Athylester. Das Kaliumsalz wurde im
Vakuum bei 60° zur Konstanz gebracht.

0.1602 ¢ Sbst.: 0.2854 g COs, 0.0786 g H;0.

C|5H|903K. Ber. C 49.1, H 5.2.
Gef. » 48.6, » 5.5.

Athylester der 3-Pikrotinsaure, Ci71HsOs.

Der Athylester wurde ebenso wie der Methylester von wenig Pikrotin-
lacton befreit. Leicht loslich in Wasser, Alkobol, Aceton, Eisessig, léslich in
Essigester, Ather, schwer in Benzol, Chloroform und Ligroin. Aus Wasser
krystallisiert er in feinen Nadelu. Schmp. 1990,

0.1579 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.3309 g CO,, 0.0959 g HyO. —
0.1580 g Sbst.: 0.3329 g COs, 0.0920 g H;0. — 0.1907 g Sbst.: 0.4003 g COs,
0.1170 g H;0.

Ci7H240s. Ber. C 51.3, H 6.8.
Get. » 57.2, 57.5, 51.3, » 6.8, 6.5, 6.9,

Die Drehung wurde in absolut-alkoholischer Losung bestimmt.

¢ =6.025, 1 =2 dm, ap, = + 8958, [a]l® = +-74025",
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y-Pikrotinsiure, CysHsoOs.

Zur Herstellung der freien Saure wurden 2.4 g des bei der Ein-
wirkung von Kaliumhydroxyd oder Kaliummethylat gewonnenen Ka-
liumsalzes in JO ccm Wasser gelost, mit 6.5 ccm "/,-Salzsiure versetzt
und im Vakoum dber Schwefelsiure eingeduunstet. Es wurden im gan-
zen 1.8 g freie Saure gewonnen (85%, der Theorie). Sie krystallisiert
aus Wasser in derben, schon ausgebildeten Krystallen, ist loslich in
Alkohol, Methylalkohol, Essigsiure, schwer in Essigester, Aceton, sp
gut wie unléslich in Chloroform, Benzol und Ligroin, addiert in waB-
riger Losung kein Brom, reduziert Kaliumpermaunganat in schwach
alkalischer Ldsung langsam in der Kailte, sofort beim Erwidrmen und
ist ohne Einwirkung auf Fehlingsche und ammoniakalische Silber-
l6sung in der Wirme. Zersetzungspunkt 204—205°.

0.1619 g Sbst.: 0.3227 g CO,, 0.0887 g H:0. — 0.1504 g Sbst.: 0.3014 g
CO,, 0.0839 g H,0.

Cl_r. HgoOs. Ber. C 54.9, ’ H 6.1.
Gef. » 544, 3547, » 6.1, 6.2

04996 g Sbst. verbrauchen 15.1 cem "/yo-Kalilange (Indicator Phenol-
phthalein). Ber. fiir einbasisch 15.2. Die Drehung warde in absolut-alkoho-
lischer Losung bestimmt. .

¢ = 2096, | = 2 dm, ap = + 11, [a]}? = +-4023".

Dieselbe Siure wurde aus dem mit Hilfe von Kaliumithylat aus
Pikrotin erhaltenen Kaliumsalze in gleicher Weise hergestellt. Zer-
setzungspunkt 204—205°.

1.2 g Kaliomsalz gaben 1 g S#ure = 90/, der Theorie.

0.1749 g Sbst.: 0.34937g CO,, 0.0965 g H,0.

CmHzoOa. Ber. C 54.9, H 6.1.
Gef. » 54.5, » 62.

-Pikrotinsiure, CisH;joOs.

4.8 g Methylester wurden in 80 ccm Wasser geldst, in die siedende
Ldsung 160 ccm "/10-Kalilauge eintroplen gelassen und so lange unter
Ersatz des verdamplenden Wassers abdestilliert, bis einige Troplen
des Destillats alkalische Permanganatlésung nicht mehr reduzierten.
Beim Eindampfen der mit 16 ccm "/1-Salzsiure versetzten Salzlssung
schied sich 1.0 g Pikrotin-lacton ab. Die vom Pikrotin-lacton abge-
saugten Mutterlaugen wurden zur Trockne gebracht, mit absolutem
Alkohol extrahiert. Nach dem Verdunsten des Alkobols blieben 3.5 g
schwach gelblich gefiarbter Riickstand von J-Pikrotinsiure,

Die Siure wurde aus Essigester umkrystallisiert. Sie ist sebr
leicht 18slich in Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Eisessig,
I6slich in Essigester, so gut wie unléslich in Chloroform, Benzol, Li-
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groin. Zersetzungspunkt 258° Sie ist bestindig gegen Kaliumper-
manganat in schwach alkalischer Ldsung, auch in der Wiarme, wirkt
weder auf Fehlingsche Ldsung noch auf ammoniakalische Silberlosung
in der Wirme ein,

0.1517 g Sbst.: 0.3029 g CO,, 0.0826 g Ha0. — 0.1530 g Sbst.: 03064 g
CO,, 0.0861 g H,0.

ClstoOa. Ber. C 54.9, H 6'1‘,
Gel. » 54.5, 54.6, » 6.1, 6.3.

0.3754 g Sbst. verbranchen 11.3 cem "/jo-Kalilauge (Indicator Phenol-
phthalein). Ber. fir einbasisch 11.4.

Die Drehung wurde in absolut-alkoholischer Lésung bestimmt.

¢ = 4.099, | = 2 dm, ap, = +5°54, [a]/® = 4-71058",

Pikrotin-lacton, C;sHys Os.

Das Pikrotin-lacton wurde aus siedendem Alkohol umkrystallisiert,
in dem es ca. 1:500 loslich ist; es ist in den gebrduchlichen Lésungs-
mitteln schwer 16slich, gegen Fehlingsche Losung in der Wirme,
gegen alkalisches Permanganat in der Kilte bestindig. Zersetzungs-
punkt 338°. Es peutralisiert 1 Mol. Alkali und fillt beim Ansiuern
unveréndert aus.

0.1330 g Sbst.: 0.2838 g CO;, 0.0694 g H;0. — 0.1543 g Sbst.: 0.3264 g
€0, 0.0822 g H;0.

CisHi507. Ber. C 580, H 58.
Gef. » 58.2, 51.7, » 5.8, 6.0.

03140 g Sbst. wurden mit 20 cem "/i-Kalilange auf dem Wasserbade
zur Lisung gebracht, der UberschuB an Alkali mit ®/,0-Schwefelszure zuriick-
titriert (Indicator Phenolphthalein).

Verbrauch 16 8 cem ™/jo-Kalilauge. C;sH;50;. Ber. 16.5 ccm.

Unter den gleichen Bedinguugen entstshen aus dem Athylester
dieselben Produkte wie aus dem Methylester. Wie potwendig aber
die Vermeidung eines Uberschusses an Alkali ist, zeigte ein Versuch,
bei dem das Dreifache der berechneten Menge an "/io-Kalilauge zur
Verseifung angewandt wurde. Die Ausbeute an reiner 8-Pikrotin-
siure ging dabei auf 30%,, auf das Ausgangsmaterial berechnet, zuriick.

Die Saure hatte dieselben Eigenschalten wie die aus dem Methyl-
ester gewonnene. Zersetzungspunkt 258°.

0.1828 g Sbst.: 0.3661 g CO,, 0.1025 ¢ H, 0.

C):,H’oOg‘ Ber. C 54.9, H 6.1.
Gel. » 54.6, » 6.3.

Um sicher zu sein, dafl durch das Kochen der Ester mit Alkali

die Sidure nicht in ihrer Konstitution verdindert wurde, haben wir
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daraus den Methylester hergestellt. Er ist mit dem aus dem Pikrotin
direkt gewonnenen identisch.

1 g d-Pikrotinsaure wurde in 10 cem absolutem Methylalkohol geldst, mit
gasformiger Salzsiure gesattigt, der Trockenrickstand nach dem Verdunsten
des Alkohols aus Wasser umkrystallisiert. Die im Vakuum zur Konstanz
gebrachte Substanz hatte den Schmp. 239°.

0.1499 g Sbst.: 0.3072 g CO;, 0.0883 g H,0.

C]GHHOB. Ber. C 56.1, H 6.5.
Gef. » 55.9, » 6.6.

Buchdrackerel A. W. Schade, Berlin N,, Schulzendorferstr, 26.



