
Uber das Lactucin. 
(1. M i t t e i l u n g . )  

Von 

E. Spiitht, R. Lorenz und H. Kuhn. 

Aus dem I I .  Chemisehen Luborator ium der Universi t~t  Wien. 

(Eingelangt a ~  10. Okt. 1950. Vorgelegt in der Si tzung am 23. Nov.  1950.) 

Der  sehon im A l t e r t u m  seiner sed~t iven W i r k u n g  wegen  ~ls Hei l-  
pf lanze geseh~tzte  Gi f t l a t t i eh  (Lae tuea  viros~) i s t  auf die w i rk samen  
Inha l t ss tof fe  seines e ingetroekrte ten Milehsaftes (Lae tnea r ium genannt )  
e ingehend un te r sueh t  worden.  Eine  Zusammens te l lung  dieser  umfassen-  
den L i t e r a t u r  f inder  sieh in der  yon  G. Schenclc und  H.  Gra] ve r f ag t en  
1. Mi t te i lung ,,Zur K e n n t n i s  des L~etue~r iums ''1. 

G. Schenclc und  H.  Gra] 1-9 haben sieh in jfingerer Zeit mit  der Reindar-  
stelhmg des Laetucins aus  dem Laetuear ium und seiner Gehaltsbest immung 
im Laetuear ium zweeks Standardisierung der Droge bemfiht. 

J .  Zellner I~ der in einer Arbei t  fiber die Chemie milehsaftffihrender 
Pflanzen eine Reihe yon Kompositen,  die s/imtlieh der Untergruppe der 
Ciehoriaeeen angeh6ren, prfifte, /iuBerte die Vermutung, dal3 der yon ihm 
aus Ciehorium In tybus  u n d  Laetuea  seariola isolierte Bitterstoff,  der aueh 
in anderen milehsaftffihrenden Pflanzen auftreten soil, mi t  dem Laetueirt  
des Laetuear inms identiseh sei. 

Weiters haben _Forst!~ und andere Autoren die pharmakologisehe Unter- 
suehung des Laetueariurns durehgeffihrt,  eine eindeutige sedative Wirkung 
der Droge festgestellt und die Erfahrungen der alten Nrzte fiber die Husten-  
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bek~mpfung mi t  Lactucar ium best~itigt. Gemeins~m mit  Schenck und 
Schreber ha t  E. Spdth ~ die Methoden zur Isolierung des Lactucins wesent- 
Iieh verbessert.  Naeh Ausf/illung.der 15sungsvermittelnden kolloidalen Stoffe 
mit tels  Salzs~ure konnte das Lactuein aus seiner w/~13r. L5sung quantit, a t iv  
mi t  Nther extrahier t  werden, wodureh die Ausbeute auf 7,2~), bezogen auf 
Trockenpulver,  d~s alle wasserlTslichen Bestandtei le des frischen Milchsaftes 
enth~ilt, erhSht wurde, was einem Lactucingehalt  yon 0,7~o im frischen 
Milchsaft entspricht.  

Neben Lactucin konnten Schencl~ nnd GraJ 2 einen zweiten Bit terstoff  
aus dem Trockenpulver,  das bereits yon Ludwig und Kro.rnayer ~ erw/~hnte 
Lactucopikrin,  isolieren. Bauer und Brunner 14 haben sowohl frise!:en 5{ileh- 
saft  als aueh getrocknetes I-Iandelslactucarium untersucht  und dabei  be- 
merkenswerterweise aus ersterem kein Laetucin,  sondern nur sogenanntes 
Neolaetucin, aus der I-Iandelsdroge jedoeh Lac$uein und Neolactuein isolieren 
kbnnen. Sic spraehen daher  die Vermutung aus, dal3 Neolactucin der primgre 
Bit~erstoff des 5lilchsaftes ist, der erst  bei der Lagerung der Droge in das 
Lactuein iibergeht. Dieses Neolaetuein, dem Bauer und Brunner sonderbarer- 
weise die dem Gesetz der paaren Atomzahlen widersprechende Brut toformel  
C2aH~O 7 zusehreiben, scheint nach Auffassung yon Schenelc 4 mit  seinem 
Lactucopikrin identiseh zu sein. 

I n  Zusammen~rbe i t  mi t  der  F i r m a  Knoll ,  Ludwigshafen ,  wurden  v e t  
einiger Zeit  Un te r suehungen  fiber die K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  des 
Lac tue ins  aufgenommen.  Es  s t anden  uns dabe i  ein yon der  F i r m a  Knol l  
gewonnenes Lae tue in  sowie ein aus deutschen  Gi f t l a t t i ehku l tn ren  s tam- 
mendes L a e t u e a r i u m  zur Verffigung, aus dem wi t  das  L~etuein  naeh 
der  Methode  yon Sp5th,  Schencl~ und  Schreber 12 selbst  gewonnen haben.  

Die in der Li tera tur  angegebenen Lactucinsehmelzlounkte , die zum Tell 
auch als Mikrosehmelzpunkte deklarier t  wurden, fiber deren Sch~irfe abet  
keinerlei Angaben zu finden waren, wie Zellner ~~ 215 ~ (Bauer und Brunner 14) 
216 bis 217 ~ (Sehenck und GraJ ~ 226 ~ (Schenclc, Gro, f u n d  Sehreber 5) 227 ~ 
(Schenclc und  Schreber 9) 227,5 ~ haben wit  ka.itisch fiberprfift und dabei die 
Feststel lung gemaeht,  dal3 der Schmp. des Laetueins ein ts~ischer  Zersetzungs- 
punkt  ist, der yon gul3eren Umstfi.nden, wie KristMlgrSl3e, Anheizgesehwindig- 
keit  usw., abh/ingig ist und daher in keiner Weise zur Einheitliehkeits- und 
l~einheitsprfifung herangezogen werden daft .  

W i t  huben Lae tuc in  wiederhol t  ans Wasser ,  Athanol ,  5 ie thanol ,  
Essigester ,  D ioxan  und  Anisol  umkr i s ta t l i s i e r t  nnd  gleichzeit ig mi t  den  
Sehmelzpunk ten  die Drehnngswer te  des olot iseh-aktiven N~tnrs toffes  
un tersueht .  Von e inem b e s t i m m t e n  Re inhe i t sg rad  ~n l iegen die Sehmelz-  
punk te  im KoJler-Apparat  etwa zwisehen 223 bis 233 ~ naeh  deut l ich  
vorher  au f t r e t enden  Zerse tzungserscheinungen (etw~ ab  215 his 218~ 
ohne dab  wesentl iehe Unte rseh iede  in den Drehungs-  und  C ,H-Wer ten  
aufge t re ten  wfi,ren. Eines unserer  AnMysenpr / ipa ra te  schmolz nach  
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3mMigem Uml6sen aus Methanol und darauffolgendem UmkristMlisieren 
aus Essigesger und Dioxan yon 228 bis 233 ~ nach Zersetzungsbeginn 
bei 218 ~ und zeig~e eine spez. Drehung [cr s~ = + 77,9 ~ 

Chromatographisehe l~einigungsversuche waren dadureh ersehwert, 
dub Laetucin in den meisten LSstmgsmitteln sehwer, in nicht polaren 
LSsungsmitteln fast nnlSslieh ist. Wit haben eine LSsung yon Lgetuein 
in absolutem Dioxan an Aluminiumoxyd nach Broc lcmann  chromato- 
graphiert, mugten dabei aber die Feststellung m~chen, dab zwar die 
AnMysenwerte der reinweigen und sch6n krisgallisierten Pr~parate un- 
ver~nder~ blieben, die Schmelzpunkte sieh innerhalb der angegebenen 
Grenzen bewegten, die Drehungswerte hingegen betrgehtlieh abnahmen, 
und zwar um so stgrker, j e gr6Ber die bei der Chromatographie angewendete 
Aluminiumoxydmenge war. AuBerdem war nur ein Teii des Laetueins 
zuriiekzugewinnen, ein betrgehtlicher Anteil erlitt Vergnderungen un- 
bekannter Art. Bei UmkristMlisierversuchen unter Zugabe yon Tier- 
kohle konnten ghnliche Erseheinungen beobachtet werden. Es liegt daher 
die Vermutung nahe, dag bei derartigen Behandlungsweisen Umlagerun- 
gen im Lactucinmolektii eintre~en. 

Laetncin ist im t loehvakuum nieht unzerse~zt destillierbar. Bei 
einer Xurzwegdestillation einer kleinen Bitterstoffmenge konnten wir 
nut geringe Anteile eines Sublimats erhalten, aus dem dutch KristMli- 
sation aus Anisol unver~ndertes Laetucin isoliert wurde. 

Zur Priifung der Einheitlichkeit des Lactueins haben wit den dureh 
Kristallisation gereinigten Bitterstoff zwischen w~grigem Methanol 
und Essigester verteilt und den Verteilungskoeffizienten ermittelt, der 
sieh bei weiteren Verteilungsversuchen Ms konstant erwies. Dies stellt 
ein ausgezeichnetes Xriferium far die Einheitliehkeit des Lactucins 
dar. Mit den so gereinigten Prgparaten wurde die Molekularformel 
iiberpriift. Im  sp~teren Verlauf unserer Arbeiten haben wit" Lactucin 
verwendet, das zweimM aus Methanol und einmal aus Dioxan nmgel6st 
worden war. 

Bisher wurden ftir das Lactuein die versehiedens~en Molekularformeln 
diskutiert. K r o m a y e r  is stell~e die Formel 022Ht307 oder C2~I-t140 s auf, 
W a s i c k y  gibt in seiner Physiopha.rmakognosie CnI-I1404, K l e i n  ira Hand- 
bueh der PflanzenanMyse C1~H140, Z d l n e r  1~ ClaH-~oO~, Schenclc und Gra] ~ 
C15H1~O5, wobei die Molekutargewieh~sbestimmung Ms nieht siel~ter hinge- 
stellt wurde, und Bauer  and B r u n n e r  TM C~8I-I~006 an. 

Die Durchf~hrung yon Molekulargewichtsbestimmungen an Laemcin, 
die bisher yon einigen Augoren mit~ den widersprechendsten ]~rgebnissen ver- 
suchg wurden, krankt an der schlechten LSslichkeit des Bitterstoffes. So 
fanden Zellner ~~ nach der Methode yon Barger-Rast  ~ / =  350, Schenc~ und 
Gra] ~ nach der ebullioskopischen Methode in Alkohol 275, in Eisessig jedoeh 
nut 135 und Bauer  und B r u n n e r  ~ nach der Ras t schen  Methode 339 und 360. 

1~ A .  K r o m a y e r ,  Arch. Pharmaz. 1~5, 1 (1861). 
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Auf Grund der eigenen, im folgenden angefiihrten Untersuehungen 
k~nn nunmehr die Formel ClsHl~Os ~ls gesichert gelten. DiG C,H-Werte 
stimmen anf die angegebene Formel. Die Acylierung yon Laetucin 
liefert Diacylprodukte. Das bei der Acetylierung in Pyridin erhaltene 
Diacetat sGhmilzt bei 163 bis 166 ~ und gibt die fiir die Formel C19I-I2007 
erwarteten C-, H- und Aeetylwerte. Ftir das 5Iolekulargewieht wurde 330 
(ber. 360) gefunden. Auch das Dibenzoat (Schmp. ]91,5 bis 192,5 ~ 
weist den erwgrteten Benzoylgehalt, das Dia.nisoylderivat den erwarteten 
Methoxy]gehalt auf. Ftir das Dibenzoat win'de auch ds~s ftir die Forme] 
C29H~40v berechnete ~IolekulargewiGht (M = 4~84) mit M = 452 gefunden. 

Laetucin gibt eine positive Lega!-Reaktion. Die Pr/ifung mit Ferri- 
chlorid verl~uft negativ. Die im Lactuein vorhandenen Hydroxylgruppen, 
deren Vorhandensein durGh die DgrstGllung der oben erwghnten Diaey]- 
derivgte nachgewiesen wurde, sind dgher sehr w~hrseheinlich night 
phenolischer oder enolischer Ngtur. Laetucin besitzt zwei aktive Wasser- 
stoff~tome, die im Diacetat und im Dibenzogt fehlen. Die Einwirkung 
von Carbonylreagenzien fiihrt night zu den tibliGhen Carbony]derivaten. 
So lieferten Phenylhydrazin, Hydrazin und Hydroxylamin bei der 
Umsetzung mit Laetucin unter ~-erschiedenen Bedingungen Produkte, 
deren Analysenzahlen nicht mit den zu erwartenden }VGrten ~berein- 
stimmten. Nit  Semicarbazid trat  iiberhanpt keine Urnsetzung Gin. 

Laetucin liefert bei der Einwirkung yon gIkohol. $alzsfiure eine 
Grtinffirbung, die sich beim Erw~irmen bedeutend vertieft. In wggr. 
konz. ttC1 tr i t t  L6sung unter 0rangef/~rbung Gin. In kMter Natrinm- 
karbonatlSsung ist Lactuein nnlSs]ieh, tSst sich aber gllm'~hlich in stgrker 
Lauge unter Zunehmender Gelb- bis Bmunf/~rbung und ra.sch in der 
Hitze unter intensiver Dunkelbraunfiirbung. Aus der LaugenlSsung 
kann ngGh einigem Stehen oder Erhitzen kein Lactucin mehr regeneriert 
werden. Beim Ansituem scheiden sigh amorphe Floeken aus, die nicht 
in kristgllisierter Form zu fassen sind und keinen bitteren Geschmack 
mehr besitzen. Dieses Verhalten 1/~Bt die Anwesenheit einer LaGton- 
gruppierung im Lgctuein vermuten. 

Bei der C-Methylbestimmung naeh Roth-Kuhn liefert das L~ctuein 
0,85 bis 0,90 ~,Iol Essigs~ure. Bei der Ozonisation vor~ Aeetyllaetuein 
konnte in einer Ausbeute yon ~5~o Formaldehyd in Form des p-Nitro- 
pheny]hydmzons gefagt werdenl andere fliiehtige Aldehyde und Ketone 
wurden nicht gefunden. Aus dem nicht fltichtigen Anteil konnten keine 
definierten S~uren oder CgrbonylvGrbindungen gewonnen werden. Bei 
der Ozonisgtion von Lactucin selbst konnten wir nut  geringe ~![engen 
OxMsgure isolieren. 

Auf Grund der hier angeftihrten Ergebnisse sind also yon den 
5 Sauerstoffatomen des Lactucins zwei in Form yon sehr wahrscheinliGh 
nieht phenolisehen Hydroxy]gruppen in ihrer Funktion erkunnt. 
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Experimenteller Teil. 

R e i n d ~ r s t e l ] u n g  y o n  L ~ c t u c i n .  

Das nach der Methode yon E. Spi~th, G. Schenck und W. Schreber ~2 iso- 
]ierte Rohlactucin (93 g) wurde aus Methanol umgelSst und nach Aufarbeitung 
72 g gdbst ichig gef~irbte Kristalle erhalten, die im Ko]ler-Apparat yon 
216 bis 223 ~ unter Braunfgrbung (Zersetzungsbeginn 212 ~ schmolzen und 

eine spez. Drehung [a]~ s~ = ~- 75,2 ~ (0,0327 g Sbst. in 1 ml Pyridin) be- 
sal~en. In  den Mutterlaugen verblieb eiu braunes zghfliissiges Harz, das 
nicht mehr zur Kristallisation gebraeht werden konnte. Durch Ausziehen 
mit  kochendem Wasser, Fi l t ra t ion yon den ungel6sten Harzen und nach- 
folgende Extraktion mit Xther konnten noeh geringe Mengen des Bitter- 
stoffes erhalteu werden. Erneutes Umkristallisieren aus Methanol ergab 
keine wesentliehen Xnderungen der angegebenen Konstanten. 

6,4g aus Methanol umkristallisierten Lactucins wurden aus 200ml 
absolutem Dioxan umgel6st. Aus der gelb gefgrbten L6sung sehieden sieh 
beim Erkalten 4,4 g Lactucin in seh6n ausgebildeten Kristallen aus. Sehmp. 

(KoJler): 227 bis 232 ~ Zersetzungsbeginn 218 ~ [~] 15~ = -~ 77,9 ~ (0,035 g 

Sbst. in 1 ml Pyridin). Aus den Mutterlaugen konnten weitere 1,8 g Lactucin 
r ,15 ~ gewonnen werden. Sehmp. (Ko]ler) : 223 bis 231 ~ kcqD = d- 76,6 ~ (0,0351 g 

Sbst. in I ml Pyridin). Eine aus Anisol umgel6ste Probe zeigte folgende 

Konstanten: Sehmp. (Ko]ler) : 227 bis 232 ~ Zersetzungsbeginn 216 ~ [cr 17~ = 

= d- 76,7 ~ (0,0394 g Sbst. in i ml Pyridin). 

Zur Analyse wurde Laetuein 3real aus Methanol, lmal aus Essigester 
und imal aus Dioxan umkristallisiert und im I{oehvak. bei 78 ~ getroeknet. 

Sehmp. (Ko]ler): 228 bis 233 ~ Zersetzungsbeginn 2 1 8  ~ [~ ]  17~ ---~ ~- 77,9 ~ 
(0,0344 g Sbst. in 1 ml Pyridin). 

C1~H1605. Ber. C 65,20. H 5,84. 

Gel. C 65,16, 65,08. H 5,89, 5,93. 

Beim UmlSsen aus Dioxan unter  u  yon Tierkohle wurdeu 
zwar rein weiBe, gut  ausgebildete Kristalle erhalten, die das iibliche 

Sehmelzverhalten zeigten, aber nur eine spez. Drehung [cr 15~ = -~ 72,6 ~ 
(0,0328 g Sbst. in 1 rnl Pyridin) aufwiesen. 

Laetucin ist im t tochvak,  nicht ohne Zersetzung destillierbar. Bei einer 
Kurzwegdestil lation von 0,3 g Laetuein bei 0,003 Torr wurde nach 3stiind. 
Erhitzen auf 215 bis 220 o ein griinlichgelbes Sublimat erhalten, wghrend der 
Haupt te i l  sieh in ein braunes amorphes Pulver umwandelte.  Das Sublimat 
wurde noch einmal unter  den gleichen Bedingungen destilliert, wobei aber- 
reals neben einer geringen Menge Sublimats ein betraehtlicher Anteil  des 
d~mkelgefgrbten Zersetzungsproduktes zuriiekblieb. Das klebrige Destillat 
wurde aus wenig Anisol umkristallisiert, wobei wir eine kleine Menge un- 
ver~nderten Laetucins isolieren konnten. 

Chromatographische Reinigungsversuche. 

1,5 g Rohlae~ucin wurden in 100'ml Dioxan (was~erfrei) gel6st und an 
einer Almniniumoxydsgule (Aktivit~t I I ,  stand, nach Brockmann), I-I6he 
12cm, Durchmesser l I  ram, chromatographiert.  Die ersten Eluate (ins- 
gesamt 150ml) enthielten bereits den t taupt te i l  des Bitterstoffes (0,9g), 
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der in rein weil~en, gut  ausgebildeten I~ristallen isoliert wurde. Die weiteren 
Dioxaneluate enthielten nur mehr geringe Laetucinspuren. Mit Methanol 
und zuletzt mit  Pyridin konnten nut  mehr gelbbraun gefgrbte harzige Produkte 
eluiert werden. Die Kristalle schmolzen bei 223 his 230 ~ (Ko]ler) naeh bereits 
friiher beobaehtbarem Zersetzungsbeginn. 

Cl~HlsO ~. Bet. C 65,20. H 5,84. 

Gef. C 65,I1, 65,24. H 5,84, 5,89. 

Bei einem Chromatographieversueh mi t  einer grSl3eren Laetueinmenge 
(5 g) an einer Aluminiumoxyds~iule yon 12 em FfdlhShe und 41 mm Dureh- 
messer wurde 10mal mi t  je 25 mt Dioxan eluiert. Die Eluate 2 bis 6 ent- 
hielten den I-tauptteil der Bitterstoffkristalle. Weitere Elutionen mit  Dioxan- 
Met.hanoi 1 : 1, Methanol und Wasser lieferten nut  harzige 1Rtiekst~inde. Die 
aus dem 2. und 3. Dioxaneluat  isolierten Kristalle zeigten das iibtiehe Sehmelz- 

verhalten, wiesen abet eine spez. Drehung �9 ~16~ kCql) = ~- 64,1 ~ (0,0234g Sbst. 
in 1 ml Pyridin) auf. 

Die aus den Eluaten 4 und 5 erhaltenen Krista.lle sehmolzen analog 
und zeigten eine Drehung yon [c~]15~ = @ 62,2 ~ (0,0103 g Sbst. in 1 ml 
Pyridin). Bei weiteren Versuehen erhielten wir sogar Laetneinfraktionen 

mit noeh wesentlich geringerem spezifischem DrehungsvermSgen ~ ~i7~ 
= § 35,28 ~ (0,0200g Sbst. in 1 ml Pyridin). Der Sehmp. zeigte keine 
Verfinderung. 

Pri~[ung des Lactucins au/ EinheitlicMceit (Verteilungsversuche). 

50 ml einer methanol. LSsung yon 3,965 g aus Methanol und Dioxan 
umgel6s~em Laetncin wurden im Scheidetriehter mit  ]000ml  Essigester 
und 1000 ml Wasser 3 Min. lang geschiittelt. Sobald sich zwei Schichten 
gebildet hatten,  wurden diese getrennt. I)urch Eindampfen der L0snngen 
im Vak. wt~rde ihr Gehalt an Substanz ermittelt .  Beide Fraktionen wurden 
noehmals in den entspreehenden Mengen der genannten LSsungsmitte] 
vertei]t. I)as Ergebnis der Verteilung zeigt folgendes Schema: 

I 3,965 g 

I I a  aus Essigester I I b  aus wM]r. Methanol 
1,815 g 46% 2,151 g 54% 

IIIa (Essigester) l:[I b (wrier. Methanol) Ill e (Essigester) III d (wiii3r. Methanol) 
0,854 g 47~o 0,964 g 53% 0,457 g 46,5~o 0,527 g 53,5% 

Der konstante Verteilungskoeffizient und die gleichbleibenden Eigen- 
schaften (Sehmp. und vor  allem die Drehung) der Endfraktionen beweisen 
die Einheitl ichkeit  des Lactucins. 

A e y l d e r i v ~ t e  d e s  L a e t u e i n s .  

Diacetyllactucin. 1,0 g Laetuein wurden mit  5 ml abs. :Pyridin versetzt 
und naeh Zusatz yon 5 Inl Essigs~ureanhydrid 6 Stdn. stehen gelassen. 
t t ierbei t ra t  LSsung unter Braunfiirbung ein. Das Reaktionsgemiseh wurde 
mit  J~ther verdiinnt und diese L5sung mit  Wasser gr~ndlich durehgeschiittelt. 
Nach dem Ablassen der w~13r. Schicht sehiittelte man die fitherisehe LSsung 
2real mit  2%iger HC1 und hierauf mehrmals mit  5% Na}ICOa-LSsLmg. Es 
mu/~ genfigend ~ther genornmen werden, weft sonst naeh der En%fernung 



120 E. Spiith $, R. Lorenz und H. Kuhn:  

des Pyridins  und des iibersch(issigen Essigsgureanhydrids sehon im Scheide- 
vrichter KristMlausscheidung des Diacetylproduktes  erfolgen kann. Aus 
der obigen Menge wurde 1,002 g kristallisiertes Produkt  gewonnen. Diese 
rein weilaen Kristal le  zeigten einen Schmp. (Ko/ler) yon 163 bis 166 ~ Die 
Schmelze ers tarr t  amorph und konnte nieht  mehr in Kristal le  verwandel t  
werden. 

C19H2007 Ber. C 63,33, H 5,59, CHACO 23,89. Molgew. 360. 

GeL C 63,47, 63,43, H 5,61, 5,73, CHACO 23,90. Molgew. 330. 

Chromatographische Reinigungsversuche i~nderten weder Schmp. noeh 
Analysenwerte.  

Dibenzoyllactucin. 1,0 g Lactuein wurde mit  1,8 ml Benzoylchlorid und 
12ml  Pyr id in  6 Stdn. bei Zimmertemp. s t ehen  gelassen. ])as Reaktions-  
gemisch wurde mi t  200 ml ~ the r  verdiinnt,  die iitherische LSsung mi t  2%iger 
HCt und nachfolgend mit  2~oiger Kal iumkarbonat lTsung gewaschen, mi t  
NaC1 getrocknet  und eingeengt, wobei sich 0,95 g I#,ristalle aussehieden, 
die, aus wenig Methanol umgelSst, bei 191,5 bis 192,5 ~ (Vakuumschmp.) 
schmolzen. 

C~gH.atOT. Ber. C 71,89, H 4,99, �9 C6H5CO 43,39. Molgew. 484. 

Gef. C 71,70, 71,60, I-I 4,88, 5,01, C6H5CO 42,78. Molgew. 452 
(Benzol, kryosk.).  

Dianisoyllactucin. 0,2g Lactucin,  2 ,5ml  Pyr id in  und 0 ,5g  Anisoyl- 
chlorid wurden vermischt  und das l~eakt ionsprodukt  nach 7 Stdn. wie 
beim Benzoyllaetucin angegeben aufgearbeitet .  Aus der /itherisehen LSsung 
wurde das bei 201 bis 203 ~ (VakuumrThrehen) sehmelzende Dianisoyllaetuein 
erhalten. 

C31H2s0 o. Ber. OCH a 11,40. Gel. 0CH a 11,45, 11,35. 

Zerewitino/]-Bestimmungen an Lactucin, 2Diacetyllactucin und Dibenzoyl- 
lactucin. 

14,171 mg Lactucin lieferten 2,44 ml Me thano l  (O ~ 760 ram). 

Akt ive  I-I: Ber. 2. Gef. 2,12. 

7,667 mg L~ctucin lieferten 1,33 ml Methanol (0 ~ 760 ram). 
Akt ive  H :  Ber. 2. Gel. 2,14. 

Diacetyl-  und Dibenzoyllaetucin besitzen keine akt iven t t -Atome.  

C-Methylbestimmung hack Kuhn-2oth. 

14,748 mg Laetucin,  V: 4,52 ml n/100 Na0I-I.  C-Methyl: 0,85 Mol. 
11,933 mg Laetucin,  V: 3,90 ml n/100 NaOH. C-Methyl: 0,90 Mol. 

Ozonisierung von Diacetyllactucin. 1,04 g Diacetyllactucin,  gelTst in 50 ml 
~thylchlor id ,  wurden mit  4,5~o Ozon-Sauerstoffgemisch bei - - 5  ~ mid  einer 
StrTmungsgeschwindigkeit yon 200 ml pro Min. ozonisiert. Nach Durchlei ten 
yon 3,5 Mol Ozon wurde das Ozonid mi t  Wasser zersetzt trod nach Zus~tz 
geringer Mengen Zinkstaub,  Si lberni trat  und Hydroehinon 5 Min. unter  
Riiekflula gekoeht, wobei Dunkelfgrbung und Ausscheidung eines amorphen 
Produktes  eintrat .  Bei der anschlielaenden Wasserdampfdest i l la t ion konnten 
wir dutch Versetzen des I)esti l lats mi t  einer p-Ni t rophenylhydrazinhydro-  
chlorid16stmg 0,21 g des Formaldet~yd-p-nitrophenylhydrazons fassen, was 



~be r  das Lactucin. 12i 

einer FormMdehydausbeute von 44% entsprieht. Das p-Nitrophenylhydrazon 
zeigte naeh Sublimation im ttochvak. (0,001 Tort) den Sehmp. 181,5 bis 
182,5 ~ und  gab mit  FormMdehyd-p-nitrophenylhydrazon keine Sehmelz- 
punktsdepression. Aus dem l~iiekstand der Wasserdampfdestillation kmmten 
keine de/inierten sauren oder neutrMen Bestandteile isolier~ werden. 

Die Ozonisation vor~ Lactucin in  Eisessig, bei der 0,2529 g Lactucin in 
l l  ml Eisessig mit  3,51 eines 4,5~o Ozon-Sauerstoffgemisches unter  Eis- 
ktthlung irmerhalb 45 i~Iin, behandelt  wurden, lieferte bei der /iblichen Auf- 
arbeitung durch Extraktion des mit I-ICI anges/iuerten Destillationsrtickstandes 
eine geringe Menge Oxals~ure, die wit durch Schmelz- und Mischscl~np. 
identifizierten. 


