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F r  eie S Bur e C,,H,,O,N, : Das Perchlorat wurde mit n-NaOH gegen 
Lacknius neutralisiert, dann auf dem Wasserbade 20 R.-Tle. Alkohol ZU- 

gegeben und Aceton bis zur bleibenden Triibung. Beim Reiben und Abkiihlen 
iielen ieine Prismen, die ails 90-proe. Alkohol durch Aceton umgeschieden 
vvurden: in Wasser selir leicht liislich, kaum in absol. Alkohol. Schmilzt bis 
300" nicht, braunt sich aber. 

Bei looo, 15 mm kiium Verlust. 
CI7H,,O,N2 (334.0). 

[X I?:  - 4 . l 0  (2.606 in \Vasser). 
Diliydi-o-C,j-Saure w-urde durch Natriummethylat nicht umgelagert. Oxim-Bildung 

trat ein. Kcin krystallisiertes Produkt. 

Wir sagen Dank fur die Cewalirung eines J. Liebig-Stipendiums an 

Bcr. C 61.08, H 6.59, X 8.4. 
Gef. ,, 60.94, ,, 6.69, ,, S.3. 

HI-n. Grunon-. 

53. K.  H. Bauer und K. Brunner: Die Bitterstoffe des Milchsaftes von 

[ B u s  d. 1,aborat. fur angewandte Clieruie 11. Pharmazie d. Uniwrsitiit 1,eipzig: 
Lactuca virosa (JII. Mitteil. iiber Lactucarium])). 

(Eingegangen am 7 .  J:inii:~r 1937.) 
Vor einigeti Jahren hat der eine yon uns genieinsam niit E. Schub  uber 

Uiitersuchungen berichtet, welche das im Milchsaft von Lactuca virosa vor- 
kommende Lactucerin betrafen*). Wir haben diese Arbeiten in den Jahren 
7934 und 1935 fortgesetzt und sie, da wir durch eigenes Anpflanzen von 
Lactuca virosa im Institutsgarten auch iiber frischen Milchsaft verfiigten, 
auch auf die Bitterstoffe ausgedehnt. Die Arbeit 17on G. Schenk uncl H. Graf2)  
veranlaUt uns, die iiber Ritterstoffe gemachten Beobachtungen zu veriiffent- 
lichen, da sie gegeniiber den bisherigen Angaben Neues ergeben haben, und 
wir die Untersuchungen zeitweise unterbrechen muBten. 

Wir haben nun sowohl frischen Milchsaft, den wir aus selbstgezogenen 
Pflanzen gewonnen haben, als auch getrockneten Milchsaft (Lactucarium 
des Handels) untersucht. Der frische Milchsaft wurde sofort nach der Ent- 
nahme in Alkohol aufgenommen, wobei die Bitterstoffe nach den Angaben 
in der Literatur in die Liisung gehen miissen. Nach dem Verdunsten des 
Alkohols hinterblieb auch ein Kiickstand, aus dem wir durch Auskochen 
niit Wasser und Erkaltenlassen der stark bitter schmeckenden Liisung eine 
krystallisierende Substanz erhalten haben. Diese ist aber nicht identisch 
mit dem Lactucin von Ifud-\~-ig3). Wir nennen sie deshalb Neolactucin.  
Wir erhielten dieses auch, als wir Lactucarium niit der ll/,-fachen Menge 
heif3em Wasser iibergossen, gut durcharbeiteten, 12 Stdn. bei Ziinmer- 
teniperatm stehen lieBen und dann abpreRten. Der PreBruckstand wurde 
solange mit Wasser ausgekocht, bis die Ausziige nicht mehr bitter schmeckten. 
Bei mehrstiindigein Stehenlassen der vereinigten Ausziige im Eisschrank 

I) 1. Mitteil.: Bauer  u. S c h u b ,  Arch. Pharmaz. 267, 413 [1929]; 11. Mitteil.: 

z, Arch. Pharmaz. 274, 537 [19361. 
3, Ludwig ,  Arch. Pharmaz. 161, 1 [lS62j. 

B a u e r  u. B r u n n e r ,  Pharmaz. Zentralhalle 75, 598 [1936]. 
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hatte sich eine braune flockige Masse ahgeschieden, die isach wiederholtern 
Umkrystallisieren aus Wasser reines Neolactucin lieferte. 

Das nach der Abtrennung des Neolactucins erhaltene Filtrat wurde axif 
dem Wasserbade auf die Halfte eingedanipft und mit Blciessig in der Kalte 
gefallt. In  dem Filtrat des Niederschlags wurde das iiherschiissige Blei durch 
Schwefelwasserstoff ausgefiillt und das Filtrat des Bleisulfids soweit einge- 
dampft, his Krystallisation eiiitrat. Die nach mehrstiindigeni Stehcnlassen 
ini Eissclirank ausgeschiedeiien Krystalle erwiesen sich nacli iifterem Uni- 
krystallisieren als das von I, u dwi g schon beschriebene I, a c t  u ci n. 

Mialireiid wir aus deni frischen Nilchsaft der Pflanzen des Instituts- 
gartens nur Neolactucin aber kein Laztucin isolieren konnten, liaben wii- 
also beide Bitterstoffe in einer aus den1 Ilandel bezogeiien Probe yon Lac. 
tucariuni festgestellt, in einer weiteren, ebenfalls aus dem Handel staminenden 
Probe, war aber weder Keolactucin, noch Lactucin zu findeii. Allerdings 
wzr cliese Probe sehr stark von Rilzfiiden durchsetzt, also minderwertig. 

I{s besteht daher die ~Vahrscheinliclikeit, da13 Neolac tuc in  dcr pr i -  
mare  Bi t te rs tof f  des Milchsaftes ist, der darch Abbau beini Eiiitrocknen 
in das Lactucin iibergelit. Dieses kaiin unter 7Jinstanclen beini Lagern des 
Lactucariums noch weiter oxydiert werden. 

Wir fanden fiir das Neolactucin die Zusammensetzung C,,H,,C), und 
liaben die Formel des Lactucins rnit C,,H,,O, bestatigt. Irgendwelcher 
struktmeller Zusammenliang zwischen beiden Forineln 1aCt sich aber riiclit 
ahleiten. 

Das Neolac tuc in  C,,H,,O, krystallisiert aus Wasser in feinen glan- 
zenden Nadeln oder zarten Blattchen mit 1. 3101. Krystallwasser, das bei 
l l O o  restlos entweicht. Es ist schwer loslich in kalteni, leicht in lieil3em 
Wasser, seine wiiJ3rige Losung schnieckt stark bitter, es lost sich ferner schwer 
in Chloroform und Ather, leicht in Alkohol, Bceton und Kalilauge. IJeim 
I,iegen a s  der Luft nininit es langsain eine graue his braune Farbe an. Dcr 
Schmelzpunkt der wasserhaltigen Substanz liegt bei 147 bis 148 O. 

Zur Analyse u-urdc bei 800 im Val<. uber P,O, 3 2  Stdn. getrocknet. 
4.895, 4.910 mg Sbst.: 11.970, 12.020 mg CO,, 2.530, 2.450 mg I120. 12.280, 

10.980 mg Sbst.: 2.2, 1.88 ccm CH, (12", 739 nim) (nach Zerewit inoff) .  -- 3.847 ing 
Sbst.: 0.0 g AgJ (nach Zeiselj .  

C,,H,,O,. Rer. C 66.80, I€ 6.09, (OH), 12.35. 
Gef. ,, 66.70, 66.76, ,, 5.78, 5.58, O H  12.70, 12.11, OCH, 0.0. 

79.770 mg Sbst. verloren beim Trocknen iiber P,O, im Vak. bei 80" 3.420 mg. 
== 4.29 yo. 

C2,112,0, + H20. Iler. H,O 4.36, gef. 4.29. 

Neolactucin ist stark ungesattigt. Eine Losung von Brom in Chloro- 
form wird sofort entfarht. rvlit Tetranitromethan tritt starke Gelbfarbung 
ein. Es reduziert F e h l i  ng sclie Losung und ammoniakalische Silberlosung 
heim Erwarmen leicht, dagegen konnten wir weder ein Oxim noch ein Semi- 
carbazon erhalten. Es enthalt keine Methoxylgruppe. In Natriumcarbonat 
ist es unloslich. Bei einer einmaligen 2-stdg. Einwirkung von D i a z  om e t h a n  
erliielten wir eine nicht krystallisierbare lackartige Substanz, welche 2.14 oi0 

Methoxyl enthielt. Behandelten wir dieses Produkt noclimals mit Diazo- 
methan, dam stieg der Methoxylgehalt auf 4.42 "/, ohne den fur e ine Methoxyl- 
gruppe berechiseten Wert von 7.50% zii erreicien. In Kalilauge ist Neo- 
lactucin sehr leicht liislich. Beim Verseifen mit alkohol. Kalilauge tritt eine 
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dunkelrote Farbung ein. Heirn Ansauern dieser Losung fallen braune Flocken 
ais, die nicht krystallisierbar sind. Der bittere Geschmack geht ver- 
loren. Es werden dabei fiir 1 Mol. C23H2507 4 Mol. Kaliuinhydrouyd ver- 
braucht. Bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf eine alkohol. Liisung 
von Neolactucin trat eine prjchtig tiefgrune Farbe ein, die aber ausbleibt, 
wenn an Stelle von Alkohol Aceton als 1,ijsungsiiiittel vermendet wird. Die 
Zerewitinoff -Bestininlung ergibt die Anwesenheit von 3 aktiven H-Atomen. 

&lit Benzoylchlorid n u d e  ein Dihenzoat  erhaltcn. 0.1 g Neolactucin 
wurden in 3 ccm trocknem Pyridin gelost und niit 0.2 ccm Uenzoylchlorid 
versetzt. Es trat sofort eirie weil3e Abscheidung ein. Nach 2-stdg. Stehen- 
lassen wurde die inzwischen braun gewordene Mischung in sehr verdiinnte 
Schwefelsaiure gegossen und nach kraftigeni Urnruhren abgesaugt. Der 
hrautie Ruckstand wurde xnehrere Male mit k h e r  ubergossen, uni ihn von 
der aoch rorhandenen Benzoesaure zu trennen. Der griifitc Teil hlieb irn 
Ather ungelijst ; er wurde aus 80-proz. Aceton nach 4-maligem Umkrystalli- 
sieren in schon ausgebildeten, noch schwach braunen Krystallen erhalten. 
Schnip. 3 74-17G0. 

A =. 3.20 (nnch R n s t ) .  
4.360 mg Sbst.: 2.010 nip H O ,  11.370 nig CO,. -- 6.2 mg Shst. in 112.8 mg Camp11c.r: 

C,,II,,O,(CO .CBHJP. h r .  C 71.47, €I 5.36, 3Iol:Gevi. 621.3. 
Gef. ,, 71.11, ,, 5.1.G, ,. 630.1. 

Das Lac tuc in  C,,H,,O,bildet a u s  Alkohol kleine prismatische Blattchen 
vom Schnielzp. 216 bis 23.1 O ,  die weder Wasser noch Alkohol enthalten. 
Lactucin ist iingesattigt, seine 1,ijsung in Chloroform entfarht Rroni sofort, 
mit Tetranitromethan tritt, Gelbfarbuiig ein. Reide Reaktionen sind nber 
.schwHclier wie beim Neolactucin. Es reduziert Fehlingsche Liisung sehr 
leicht, gibt aber mit den iiblichen Reagenzien keine Reaktion auf Aldeliyd- 
und Ketongruppen. Wie Xeolactucin enthalt es keine Methoxylgruppe, ist 
in Natriuiiicarbonat unloslich und wird mit Diazoniethan niclit methyliert . 
Beini Verseifen niit alkohol. Kalilauge farbt sich die Liisung dunkelrot. Es 
werden dabei auf 1 Mol. Lactncin 3 Mol. Kalilauge verbraucht. Der bittere 
Geschmack geht verloren, beim Ansauern fallen wie beiiii Neolactucin braune, 
nicht krystallisierbare Flocken aus. Bei der Einwirkung von alkohol. Salz- 
siiure tritt die bereits beini Neolactucin beobachtete griine Farbung ein. 
Die Zerewit inoff  -Restimmung ergab Werte, die fiir 3 Hydroxylgruppen 
stiminen. 

4.833, 4.898, 4.302 mg Sbst.: 11..530, 11.660, 10.281 xng CO,, 2.640, 2.650, 2.254 mg 
H,O. -~ 12.890, 13.010 mg Sbst. (iiber P,O, getrocknet) : 2.81, 2.78 ccm CH, (12", 739 mm) 
(nacli Z e r e w i t i n o f f ) .  - 20.0, 7.9 mg Sbst. in 189.0, 77.1 mg Camplier: A = 10.50, 
11.Y (nach Rast) .  

G 8 1 ~ 2 0 0 6 .  

Ber. C 65.03, EI 6.07, (OII), 15.35, XoI.-G!w. 332.2. 
(:ef , .  65 06, 64.94, 6.5.18, ,, 6.11, 6.05, 5.86, OH 1.5.45, 3.5.15, ,, 360.0, 339.0 


