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Durch Ausziehen der Pilze selbst konnte kein Sorbit uod iiber- 
haupt kein krystallisierter Korper erhalten werden, auch die rnit 
etwas Bleizucker geklkrte alkoholische Losung ergab nichts Krystalli- 
niaches; sie zeigte inerkliche Rechtsdrehung, uber deren Quelle sich 
jedoch uichts Niiheres angeben lafit. Der  d-Sorbit ist an sich be- 
kanntlich schwach linksdrehend. 

466. Paul Horrmsnn: Ober die Pikrotine&uren, 
[Aus dcm Chemischen Institut dcr Universitgt Kiel.] 

(Eingegangen am 22. November 1912.) 

J3ei der Aufspaltung des P i k r o t i n s  haben P a u l  Horrinann 
und K a r l  S e y d e l ’ )  gezeigt, daB durch Anlagerung von I Mol. WasJer 
an das Pikrotin, C15Hl~0, ,  zwei verschiedene einbasische S a u r e n  
der Formel C I ~ H S O O ~  entstehen. Die eine dieser Sauren n i t  dem 
Zersetzungspunkt 258 wurde, da A n g e l i c 0  zwei durch Oxydation 
des Pikrotins mit Kaliurnperrnanganat erhaltene Siluren CisHisOa mit 
dem Index 01 und S versehen hat, als 8-Pikrotbsaure beschrieben. 

A n g e l i c o  gibt in seiner ersten und zweiten Arbeit’) an ,  dafi 
die 6-Saure in grol3er Menge, die a-SSiure nur in kleiner Ausbeute 
bei der Oxydation sich isolieren laat, wkhreud er  in der dritten Ab- 
handlung a) die a-Saure als Hauptprodukt bezeichnet und die &-Saure 
nicht mehr erwahnt. . 

Bei der Durchsicht dcr analytischen Datcn4) zeigte ea sich, da9 die ge- 
Eundeneu WasserstofEwerte reichlich hoch uud drtD auBerdem A n g e l i c 0  ver- 
schiedene Irrtiimer bei der Berechnung untergclaufen sind. E r  gibt der n - P i -  
k r o t i n s k a r e  die Formel C I ~ H 1 8 0 8 ,  tlem ‘ i t h y l a s t e r  Cl~HarOs, wiihrend 
dnm .\thylester einer einhasischon Sjure ClsHla 0 8  die Formel C17H9908 zu- 
kommt. Vergleicht man die liir die Formeln C l s H 1 8 0 8  und CliH290a einer- 
seits, C I S  HzoOa und Clr H,+ 0s andererseits berechneten Zahlen, so weicheu 
zwar dic Kohlenstoifwertc nur weuig von einander ab, dagegcn differioren 
die Wwserstoftwerte urn 0.50/,,. Es scheint, nls ob A n g e l i c o  Fur die be- 
rechneten Formelu in beiden Filleo den IioLlcnstoffmert der wasscrstoff- 
i oiclicren und den Wnsscrstoffwcrt dcr wasserstoffirmeren Forrnel zuni Ver- 
gleich herangezogen hat. AuBerdem fiotleri sic11 bei tlen gefundenen Wcrten 
ebenfalls kleine k’chlcr i n  der Berechnung. Es berechoet sich rtus der ge- 
fundenen Rnhlendiorydmenge beim Athyiester 57.4 ( A n g e l i c o  57.18), fiir 
(lie zweitc Analyse tlcs Zersetzungsprodukts tler n PiLrotinskure 59.2 (An-  
g e l i c ~  5S.i.3). 
-- _ _  - 

i, B. 45, 3080 [1912]. 3 G. 36, 11, 654 [1907]; 89, 1, 301 [1909]. 
3) G.  40, I, 395 cigiol. 4) G. 40, I, 395--396 [ I ~ I O ] .  



ClsHln08. Ber. C 55.2, H 5.6. 
C~sH~oOe.  * 54.9, n 6.1. 

Naoh h n g e l i c o  X. X. 54.87, % 5.52. 
Gef. 54.41, 54.59, X. 6.09, 6.04. 

C17HnOs. Ber. C 57.6, H 6.3. 
'217 HatOs * 57.3, 6.8. 

Nach Angel ico s X. 57.3, 6.22. 
Gef. 57.4, D 6.7. 

Auf den ersten Blick fielen die hohen Wasserstoffwerte der 
aSi iure  und des aus  ihr  gewonnenen Athylesters auf, ebenso zeigtan 
die ubrigen Eigenschafteo (Zersetzungspunkt der Saure, Schmelzpuntt 
des Esters) so geringe Differenzen gegeo die Konstanten der von 
P a u l  H o r r m a o n  und K a r l  S e y d e l  beschriebenen 8-Pikrotiosiiure') 
und ihres Athyiesters, daB sich mir die Vermutung aurdrliogte, die 
beiden Siiuren seien identisch. 

Der O x y d a t i o n  mit Kaliumpermanganat geht wahrscheinlich in 
schwach alkaiischer, w B B  r i g e r  Lasung eine ahnliche Aufspaltung EU 
den beiden Oxysiiuren, y- und 8-Pikrotiosiiure, vorauf, wie sie in 
a lkohol i sch-a lka l i scher  Liisung stattfindet. Die beiden Siiuren, der  
Einwirkung von I<aliumpermaoganat ausgesetzt, mussen als Ender- 
gebnis eine Aboxydation der y-Siiure zur  Polge haben , wiihrend die 
b-Siiure ihrer groBen Bestaodigkeit gegen Perrnanganat wegen sich 
als Reaktionsprodukt unverindert nachweisen Irtssen muate. 

Ich habe durch Wiederholuog der Oxydation des Pikrotins nach der 
Vorschrift von A n  g e l i c o  meine Vermutuog vollauf bestiitigt gefunden. 

25 g Pikrotio liefern 10.5 g a - P i k r o t i n s a u r e  mit dem Zer- 
setzungspunkt 245O, der entgegen den Angaben YOU A n g e l i c o  nach 
einmaligem Krystallisieren aus  Essigester auf 258O steigt. Ein Ge- 
misch der u- und 8-Pikrotinsliure zersetzt sich bei 458O. Die M e t h y l -  
und A t h y i e s t e r  der beiden Sauren sind ebenfalls in  ihren Eigen- 
schaften ubereinstimmend. Einen geringen Unterschied habe ich nur 
in der spezifischen Drehung konstatieren konnen '). Der Versuch hat  

1) B. 45, 3084-3085 [1912]. 
9) Bei der Nachprihng der D r e h u n g  des Methylesters aus Pikrotin 

und niethylal koholischem Kali fand ich neuerdings in absolut- alkoholischer 
Losung : 

c = 3.010, 1 = 2 dm, uD = 4" 43', [a]:'." = 78O 21', 

c = 5.981, 1 = 2 dm, u D  = 9 O  24', [=IF5 = 78O 34'. 
Die Konzentration ist also scheinbar ant die Drehung ohne EinfluU, da 

aber die Aufklfirung der optischen Eigentiimlichkeiten nicht im Rahnien 
meiner Arbeit lie& nehme ich fkrs erste Abstand davoo, auf diese Unter- 
schiede nsher einzugehen. 
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also den ron mir vermuteten Verlauf genommen. Das Pikrotin ist 
ungefahr zur Hiilfte aboxydiert worden, wjihrend der Rest sich in  
Form der a- resp. 6-Pikrotinsaure isolieren lie& 

Die a - P i k r o t i n s a u r e  ist also kein Oxydationsprodukt des Pi- 
krotins, wie A n g e l i c o  aonimmt, soodero nur durch W a s s e r a n l a g e -  
r u n g  an d a s  P i k r o t i n  entstanden'). 

AuWer den Oxydationsprodukten') des Pikrotins habe ich eine 
zweite Siiure der Formel CIS HI SO^, von der A n g e l i c o  in seinen 
hbhaodlungen spricht, nicht nachweisen konnen und werde in  meinen 
Arbeiten von jetzt a b  die 8 - P i k r o t i n s a u r e  a-, die 7 - P i k r o t i n s i i u r e  
FPikrotinsaure benennen. 

Die O x y d a t i o n  von 25 g P i k r o t i n  wurde genau nach der Vor- 
schrift von A n g e l i c o  3, ausgefubrt, ebenso wie die Herstellung der 
beiden E s t e r ,  so da13 ich mich darauf beechrinke, nur  die rein ana- 
lytischen und physikalischen Paten der Kiirper anzugebeo. 

Die Ausbeute an a - P i k r o t i n s a u r e  betragt 10.5 g. Zersetzungs- 
punkt 245O. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Essigester steigt 
der Zersetzungspunkt auf 258O. 

Ein Gemisch mit reiner 8-Pikrotinsaure zersetzt sich ebenfalls 
bei 258O. 

0.4014 g Sbst. verbrauchen 12.2 ccm "/,o-Kalilauge (Indikator Phenol- 
phthalein). Ber. fiir einbasisch 12.2. Die Drehung wurde in absolat-alko- 
holischer L6sang bestimmt. 

c = 3.909, 1 = 2 dm, aD = 5 0  44', [ u ] ; ~ ' ~  = 730 20'. 
0.1640 g Sbst. (im Vakuum bei 100° getr.): 0.3275 g CO2, 0.0935 g HaO. 

- 0.1500 g Sbet.: 0.3010 g CO9, 0.0870 g H,O. 
C I ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 54.9, 13 6.1. 

Gef. D 54.5, 54.7, 6.4, 6.5. 
Der  Schmelzpunkt des M e t h y l e s t e r s ,  ebenso der Mischschmelz- 

punkt mit dem Methylester der 6-Pikrotinsaure lag bei 239O. 
Die Drehung wnrde in absolutalkoholischer Liisung bestimmt. 

0.1234 g Sbst. (im Vakuum hei 1oOO getr.): 0.2516 g Cog, 0.0748 g HsO. 
c = 2.790, 1 = P dm, nD = 4O 25', [ r t ] 5 '  = 790 9'. 

- 0.1503 g Sbst: 0.3066 g COz, 0.0880 g HaO. 
ClsHggOs. Ber. C 56.1, H 6.4. 

Gef. 55.6, 55.6, * 6.8, 6.6. 

1) Inzwischen ist es mir gelungen, durch langeres Kocbeii dea Pikrotins 
mit verdfinnter Mineralsiiure die a - P i k r o t i n s i u r e  in gnter Ausbeute zu er- 
hdten, so daB kein Zweifel dariiber bestehen diirite, daB sie dumh H y d r o -  
lyse  aus dem Pikrotin gebildet wird. 

9 Die Identifizierung der Abbauprodukte ist in Arbeit. 
3) G. 40, 1, 396-396 [1910]. 



3437 

Der  Schmelzpunkt der  A t h y l e s t e r s  lag bei 199O. Eio Gemisch 
mit dem i thy les te r  der d-Pikrotinsiiure schmolz ebenfalls bei 199O. 

Die Drehung wurde in abaolut-alkoholischer LBsung bestimmt. 

0.1388 g Sbst. (im Vakoum bei 1W getr.): 0.2890 g CO,, 0.0864 g H10. 
c = 4.082, 1 = 2 dm, aD = 6O 25', [a ]E6  = 78O 36'. 

- 0.1397 g Sbat.: 0.2909 g COs, 0.0860 g HgO. 
C17HtrO~. Ber. C 57.3, H 6.S. 

Gef. D 56.8, .56.8, D 7.0, 6.9. 

467. Frltz Ullmann unq Johann Gnaedinger: 
dber Indamine. 

(Eiogegangen am IS.  November 1912.) 
F6gt man zu einer verdtinnten, wH13rigen Liisung von nc-Phe- 

n y l e n d i  a m i n  die iiquivalente Menge salzsaures p -  A mi n 0- p h e  n o l  
nod hierauf verdiinnte Natronlauge, so fiirbt sich die Fliissigkeit an 
der  Oberfliiche rapid blau. Beim Einblasen van Lnft scheiden sich 
alebald metsllisch gliinzende, violette Nadeln aus unter gleichzeitiger 
Entfarbung der Flussigkeit. Die Untersuchung dieses Korpers ergab, 
daB die Reaktion i n  nrchstehender Weise vor sich gegangen ist: 

Die Substanz ist ds ein Abkommling der von O t t o  N. W i t t l )  
im Jahre  1879 entdeckten I n  d n m i n e  anzusprechen. N i e t z k i a )  hat  
den gleichen Korper durch O x y d a t i o n  v o n  2 . 4 - D i a m i n o - 4 - o x y - d i -  
p h e n y l a m i n  gewonnen und betrachtet ihn als ein A m i n o - i n d o -  
p h e n o l  von naehstehender Formel: 

/--.-NH-,/\, /\,- N =/'. 
- -* 1 1  I '  

NH,. 1 1  \ / .NH,  1,. ' 1  OH NH, .\/. NH2 , J :O.  
D a  aber die Substanz in kalter, verdunnter Lnuge sehr leicht 

lijslich ist und beim Behandeln mit SLuren kein Chinon nnchgemiesen 
werden konnte, so dijrlte dem Produkt wohl die I n d a m i a - F o r m e l  
zukommen. 

Die oben geschilderte Bildungsweise dieser Indamine aus p-Amino- 
phenol und ni-Phenylendiamin ist, \\ ie im experimentellen Teil gezeigt 

*) B. 12, 933 [1879]. 2, B. 28, 2974 [1893]. 
8""' 


