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Durch Ausziehen der Pilze selbst konnte kein Sorbit und iiber-
haupt kein krystallisierter Korper erhalten werden, auch die mit
etwas Bleizucker geklirte alkoholische Lésuug ergab nichts Krystalli-
nisches; sie zeigte merkliche Rechtsdrehung, iiber deren Quelle sich
jedoch nichts Nitheres angeben ldfit. Der d-Sorbit ist an sich be-
kanntlich schwach linksdrehend.

466. Paul Horrmann: Uber die Pikrotinsiuren,
[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Kiel.)
(Eingegangen am 22. November 1912.)

Bei der Aufspaltung des Pikrotins haben Paul Horrmann
und Karl Seydel!) gezeigt, dal durch Anlagerung von 1 Mol. Wasser
an das Pikrotin, CisHisO;, zwei verschiedene einbasische Siuren
der Formel CisH300s entstehen. Die eine dieser Siuren mit dem
Zersetzungspunkt 258 wurde, da Angelico zwei durch Oxydation
des Pikrotins mit Kaliumpermanganat erhaltene Siuren CysHys0s; mit
dem Index « und B versehen bLat, als J-Pikrotinsiure beschrieben.

Angelico gibt in seiner ersten und zweiten Arbeit?) an, dafl
die B-Siure in groller Menge, die «-Siure nur in kleiner Ausbeute
bei der Oxydation sich isolieren ldft, wihrend er in der dritten Ab-
handlung?) die @-Siure als Hauptprodukt bezeichnet und die B-Siure
nicht mehr erwihnt.

Bei der Durchsicht der analytischen Daten?) zeigte es sich, daB die ge-
fundenen Wasserstoftwerte reichlich hoch und daB auBerdem Angelico ver-
schiedene Irrtiimer bei der Berechnung untergclaufen sind. Er gibt der a-Pi-
krotinsdure die Formel Cys HigOg, dem ,-'ithylester Cy7Has Og, withrend
dem ;”\thylester einer einbasischen Siure C;sH;30s die Formel Cy;Hg30s zu-
kommt. Vergleicht man die fir die Formeln C;3H150s und Cy;Hgs 05 einer-
seits, C1sH290s und Ci;H3;Os andererseits berechneten Zahlen, so weichen
zwar dic Kohlenstofiwerte nur wenig von e¢inander ab, dagegen differieren
die Wasserstoffwerte um 0.5 9,. Es scheint, als ob Angelico fir die be-
rechneten Formeln in beiden Fallen den Kohlenstoifwert der wasserstofi-
veicheren und den Wasserstoffwert der wasserstoffirmeren Formel zum Ver-
gleich herangezogen hat, AuBlerdem finden sich bei den gefundcnen Werten
cbenfalls kleine Fchler in der Berechnung. Es berechnet sich aus der ge-
fundenen Kohlendioxydmenge beim Athiylester 57.4 (Angelico 57.18), fir
die zweite Analyse dos Zersetzungsprodukts der a-Pikrotinsiure 59.2 (A n-
gelico 58.73).

) B. 45, 3080 {1912]. ) G. 36, 1, 634 {1907]; 89, I, 302 {1909].

9 G. 40, I, 395 [1810]. 4 G. 40, 1, 395—396 [1910]. ‘
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Cu Hn Og. Ber. C 552, H 5.6.
CuH,oOa. » > 54.9, » 6.1,
Nach Aungelico » » 54.87, » 5.52.

Gef. » 54.41, 54.59, » 6.09, 6.04.
C"H”Og. Ber. C 57.6, H 6.3.
CizH305.  » » 57.8, » 68
Nach Angelico » » 573, » 6.22.
Gef. » 574, » 6.7.

Auf den ersten Blick fielen die hohen Wasserstofiwerte der
a-Séure und des aus ihr gewonnenen Athylesters auf, ebenso zeigten
die iibrigen Eigenschaften (Zersetzungspunkt der Siure, Schmelzpunkt
des Esters) so geringe Dilferenzen gegen die Konstanten der von
Paul Horrmaon und Karl Seydel beschriebenen d-Pikrotinsiure?)
und ihres Athylesters, daB sich mir die Vermutung aufdringte, die
beiden Sauren seien identisch.

.Der Oxydation mit Kdliumpermanganat geht wahrscheinlich in
schwach alkalischer, wiBriger Losung eine ihnliche Aufspaltung zu
den beiden Oxysiduren, y- und d-Pikrotinsiure, vorauf, wie sie in
alkoholisch-alkalischer Losung stattfindet. Die beiden Siurenm, der
Einwirkung von Kaliumpermanganat ausgesetzt, miissen als Ender-
gebpis eine Aboxydation der y-Siure zur Folge haben, wihrend die
d-Saure ihrer groBen Bestindigkeit gegen Permanganat wegen sich
als Reaktionsprodukt unverdodert nachweisen lassen miifite.

Ich habe durch Wiederholung der Oxydation des Pikrotins nach der
Vorschrift vou Angelico meine Vermutung vollauf bestatigt gefunden.

25 g Pikrotin liefern 10.5 g a-Pikrotinsaure mit dem Zer-
setzungspunkt 245° der entgegen den Angaben von Angelico nach
einmaligem Krystallisiereo aus Essigester auf 258° steigt. Ein Ge-
misch der «- und J-Pikrotinsiure zersetzt sich bei 258°. Die Methyl-
und Athylester der beiden Siuren sind ebenfalls in ihren Eigen-
schaften iibereinstimmend. Einen geringen Unterschied habe ich nur
in der spezifischen Drebung konstatieren konnen?®). Der Versuch bat

) B. 456, 3084 —3085 [1912).

3) Bei der Nachpriifung der Drehung des Methylesters aus Pikrotin
uad methylalkoholischem Kali fand ich mneuerdings in absolut-alkoholischer
Losung:

¢ =3010, | =2 dm, ap = 4943, [«]I7° = 178021,
¢=5981, | =2 dm, ajy = 9° 24, [a]i]-5 = 78034

Die Konzentration ist also scheinbar aaf die Drehung ohne EiniluB, da

aber die Aufklirung der optischen Eigentimlichkeiten nicht im Rahmen

meiner Arbeit liegt, nehme ich firs erste Abstand davop, auf diese Unter-
schiede niher einzugehen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXV. 222



3436

also den von mir vermuteten Verlauf genommen. Das Pikrotin ist
ungefihr zur Hilfte aboxydiert worden, wihrend der Rest sich in
Form der a- resp. d-Pikrotinsiiure isolieren lieS.

Die a-Pikrotinsdure ist also kein Oxydationsprodukt des Pi-
krotins, wie Angelico anoimmt, sondern nur durch Wasseranlage-
rung an das Pikrotin entstanden?).

AuBler den Oxydationsprodukten?) des Pikrotins habe ich eine
aweite Saure der Formel CysHjysOs, von der Angelico in seinen
Abhandlungen spricht, nicht nachweisen konnen und werde in meinen
Arbeiten von jetzt ab die d-Pikrotinsiiure a-, die y-Pikrotinsdure
B-Pikrotinsaure benennen.

Die Oxydation von 25 g Pikrotin wurde genau nach der Vor-
schrift von Angelico?® ausgefiihrt, ebenso wie die Herstellung der
beiden Ester, so dall ich mich darauf beschrinke, nur die rein ana-
Jytischen und physikalischen Daten der Korper anzugeben.

Die Ausbeute an e-Pikrotinsiure betrigt 10.5 g. Zersetzungs-
punkt 245°% Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Essigester steigt
der Zersetzungspunkt auf 258°

Ein Gemisch mit reiner 8-Pikrotinsiiure zersetzt sich ebenfalls
bei 258°,

0.4014 g Sbst. verbrauchen 12.2 eem */y-Kalilauge (Indikator Phenol-
phthalein). Ber. fir einbasisch 12.2. Die Drehung wurde in absolut-alko-
holischer Lisung bestimmt.

¢=23909, | =2 dm, ap, = 5°44', [a]l"® = 73020

0.1640 g Sbst. (im Yakuum bei 100° getr.): 0.3275 g CO4, 0.0935 g H,0.
— 0.1500 g Sbst.: 0.3010 g COs, 0.0870 g H,0.

CisHzoOs. Ber. C 54.9, H 6.l
Gef. » 54.5, 54.7, » 6.4, 6.5.

Der Schmelzpunkt des Methylesters, ebenso der Mischschmelz-
punkt mit dem Methylester der d-Pikrotinsiure lag bei 239°.

Die Drehung warde in absolut-alkoholischer Losung bestimmt.

¢ =290, | =2 dm, ap =425, [«]}/5 =1909,

0.1234 g Sbst. (im Vakuum bei 1000 getr.): 0.2516 g CO4, 0.0748 g H,0.
— 0.1503 g Shst: 0.3066 g COs, 0.0880 g H,0.

ClanOs. Ber. C 56.1, H 64.
Gef. » 55.6, 55.6, » 6.8, 6.6.

1) Inzwischen ist es mir gelungen, durch lingeres Kochen des Pikrotins
mit verdfinnter Mineralsiure die a-Pikrotinsiure in guter Ausbeute zu er-
halten, so daB kein Zweifel dariiber bestehen dirfte, dal sie durch Hydro-
Yyse aus dem Pikrotin gebildet wird,

) Die Identifizierung der Abbauprodukte ist in Arbeit.

3 G. 40, 1, 395—396 [1910].
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Der Schmelzpunkt der Athylesters lag bei 199°. Ein Gemisch
mit dem Athylester der J-Pikrotinsdure schmolz ebenfalls bei 199°.

Die Drehung wurde in absolut-alkoholischer Lésung bestimmt.

¢ =4.082, 1 =2 dm, ap = 6°25, [a]5/0 = 78036".

0.1388 g Sbst. (im Vakuum bei 100” getr.): 0.2890 g CO,, 0.0864 g H,0.

— 0.1397 g Sbst.: 0.2909 g CO,, 0.0860 g H,0.
Ci1Hs0s. Ber. C 57.3, H 6.8.
Gef. » 56.8, 56.8, » 7.0, 6.9.

467. Fritz Ullmann ung Johann Gnaedinger:
Uber Indamine.

(Eivgegangen am 18. November 1912.)

Figt man zu eiver verdinnten, wiBrigen Ldsung von m-Phe-
nylendiamin die #quivalente Menge salzsaures p-Amino-phenol
und hierauf verdiinnte Natronlauge, so farbt sich die Fliissigkeit an
der Oberfliche rapid blau. Beim Einblasen von Luft scheiden sich
alsbald metallisch glinzende, violette Nadeln aus unter gleichzeitiger
Eutfirbung der Fliissigkeit. Die Untersuchung dieses Kérpers ergab,
dafl die Reaktion in nachstehender Weise vor sich gegangen ist:

N ~
N i | & -+ NHn'i/ |
H;.~_'.NH, t_-.OH

TOEN=TY el
HN:\__J.NH, (__~.OH

Die Substanz ist als ein Abkémmling der von Otto N. Witt?)
im Jahre 1879 entdeckten Indamine anzusprechen. Nietzki?) hat
den gleichen Kérper durch Oxydation von 2.4-Diamino-4-oxy-di-
phenylamin gewonnen und betrachtet ihn als ein Amino-indo-
phenol von nachstehender Formel:

S ~—_NH—"" ‘/\]‘__N-:/\\‘

v nm on T Nl vm o

Da aber die Substanz in kalter, verdiinnter Lauge sebhr leicht
loslich ist und beim Bebandeln mit Séuren kein Chinon nachgewiesen
werden konnte, so diirfte dem Produkt wobl die Indamin-Formel
zukommen.

Die oben geschilderte Bildungsweise dieser Indamine aus p- Amino-
phenol und m-Phenylendiamin ist, wie im experimentellen Teil gezeigt

+20

1y B. 12, 933 [1879]. 7) B. 28, 2974 [1893).
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