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(Eingelangt am 18. Jan.  1951. Vorgelegt in der Sitzung am 25. Jan.  1951.) 

Nach der Festlegung 1 der zuerst yon G. Schenlc und H .  Gra] la auf- 
gestelltea MolekuIarformel C15H1605 ffir das Lactucin, berichtet die vor- 
liegende Arbeit fiber Versuche, Einblicke in die Konsti tution dieses 
in~eressanten Naturstoffes zu gewinnen. 

Wie bereits Bauer  und B r u n n e r  2 auf Grund eines Verbrauches yon 
Brom festgestellt haben, besitzt Lactucin unges'~ttigten Charakter.  
Wir haben Lactucin unter verschiedenen Bedingungen katalyt isch 
hydriert  und in allen F~tllen ein kristallisiertes Hexahydrolactucin yore 
Schmp. 184 bis 186 ~ erh~lten. Die besten Ausbeuten davon betrugen 
gegen 40~o. Die Mutterlaugen enthielten eine glasige Masse, die nicht 
zur Kristullisation gebracht werden konnte. Diese zeigte ein geringeres 
DrehtmgsvermSgen, abet ~hnliche Analysenzahlen wie das kristallisier~e 
Produkt.  Da auch das polarographische Verha1~en dem des kristallisierten 
Hexahydrolactucins sehr ~hnlich ist, handelt es sieh hierbei wohl um 
ein Stereoisomerengemisch, dessen Auftreten bei der Hydrierung des 
optisch aktiven Lac~ueins durchaus zu erwarten ist. Die Wasserstoff- 
aufnahme bei der Verwendung yon Palladiumtierkohle als Katalysa~or 
in Eisessig, Methanol oder Wasser verlief rasch und entspraeh der ffir 
drei Doppelbindungen berechne~en Menge. Bei der Hydrierung in 
Gegenwart yon PrO 2 wurden his zu 3,5 Molen Wasserstoff aufgenommen, 
jedoch nur ein kristallisier~es t texahydrolactucin mi~ den gleichen Eigen- 
schaften und in ~hnlicher Ausbeute, wie oben angeffihrt, isoliert. Bei 

1 1. Mitt.: ~r Chem. 82, 114 (1951). 
1~ Arch. Pharmaz. 275, 36 (1934). 
2 K .  H.  Bauer und K .  Brunner,  Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 261 (1937). 
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einer Mikrohydrierung yon kristallisiertem l~Iexahydrolaetucin mit Pt.O 2 
in Eisessig konnte keine Wasserstoffaufnahme beobachtet werden. 

Das Hydrolaetuein ist in Wasser gut 15slieh nnd weist neutralen 
Charakter anf. Der Laugeverbraueh in der Hitze beweist seine Lae~on- 
natur. ~u die Lactontitration des Laotucins info]ge tiefer- 
greifender Verinderungen im Molekiil zu keinem eindeutigen Ergebnis 
ftihrt, lfigt sieh das kristallisierte Kexahydrolactuein zur entspreehenden 
Oxys'~ure veto Sehmp. 164 his 167 ~ aufspalten. Der Laugeverbraueh 
ergibt das der aufgestellten NIolekularformel entspreehende Xquivalent.- 
gewicht. 

Das Diaeetyllaetucin nimmt bei der katalytischen t tydriernng gleich- 
falls die drei Doppelbindungen entspreehende iVIenge H 2 aaf. Das aus 
den Hydrierungsprodukten isolierte kristallisierte Diacetyl-hexahydro- 
laetuein erwies sieh mit dem Aeetylierungsproduk~ des kristallisier~en 
Hexahydrolactucins als identisch. Die Ausbeuten an kristallisiertem 
Diacetyl-hexahydro-lactuein sind wohl aus den gleichen Gdinden, wie 
beim Lactucin angegeben, unbefriedigend. In betr~chtlieher IVlenge 
entsteht daneben ein amorphes Produkt.  

Wie bereits in der I. Mitteilung berichtet, haben wir das Laetuein 
mit einer tleihe yon Carbonylreagenzien u mgesetzt., aber nicht die er- 
warteten Derivate erhalten. Somit war die Frage naeh der Natur  des 
fiinften Sauerstoffes noeh offen geblieben. Einen Hinweis auf die Carbon}q- 
natur erbraehten uns die im Rahmen dieser Arbeit orientierend ange- 
stellten polarographisehen Untersuehungen an Laetuein, Diaeetyllaetuein 
und hydriertem Laetuein. Einen exakteren Beweis fiir die Gegenwart 
einer Carbonylgruppe braehte das Ultraviolettabsorp~ionsspektrum des 
Lactneins. Die Lage des ersten Absorptionsmaximmlls (log s = 4.,17, 

2max = 255 m#) l ig t  den Sehlu8 zu s, dab das Lactucin ein trisubstituiertes 
c~,fl-unges~ttigtes Keton ist, sofern die ftir die Absorption verantwortliehe 
Gruppierung in einer geraden Ket te  oder in einem 6- oder 7-gliedrigen 
Ring steht. Hingegen erseheint die ){Sgliehkeit, dab die Ketogruppe 
Bestandteil sines 5-gliedrigen Ringes ist, infolge des sonst zu erwarten- 
den hylasoehromen Effektes ausgesehlossen. Das Spektrum des Diacegyl- 
laeCucins entspieht  im wesen~lichen dem des Laetueins (log s = 4,17, 
J-max = 253 m/z) und gestattet zufolge seiner besseren LOslichkei~ aueh 
die Ermittlmlg des Nebenmaximums (logs = 1,78, ?~m~x- 340m/~). 
Das Itexahydrolaetucin besitz~ die einer isolierten Carbonylgruppe 
entspreehende Absorptionsbande (log s = 1,36, 2max = 291 m/~). Den 
endgiiltigen Beweis ftir die Carbonylnat:ur des fiinften Sauers~offatoms 
liefer~e die Isolierung sines Hexahydro-lactuein-oxims veto Sehmp. 210 
bis 212 ~ das in der iiblichen Weiss aus dem kristallisierten Hexahydro- 

3 A .  E.  Gillam und T. E.  West, J. chem. Soe. London 1942, 486. 
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lactucin erhalten wurde und die zu erwar tenden Analysenzahlen 
aufwies. 

Beziiglich der bereits sicher nachgewiesenen Hydroxylgruppen konnte 
festgestellt werden, dab sioh diese nioht an benachbarten C-Atomen 
befinden kSnnen, da bei der Oxydation yon Hexahydrolactucin mit  
Bleitetraacetat einerseits kein Verbrauoh des Oxydationsmittels fest- 
gestellt, anderseits das Ausgangsmaterial zurfickerhalten werden konnte.  

Von zahlreichen Versuchen, Lactucin oder Hexahydrolactucin unter 
versohiedenen Bedingungen oxydativ abzubauen, fiihrte nur die 
Permanganatoxydation yon Hexahydrolactucin zu einem definierten 
Abbauprodukt. W~hrend eine w~l]rige LSsung yon Hexahydrolactucin 
in der K~lte gegen 3% KM~O~-LSsung stabil ist, muftten in der It i tze 
bis zur bleibenden Rotf~rbung eine 20 Sauerstoffatomen entspreehende 
Menge KMnO 4 zugesetzt werden. Aus den sauren Abbauprodukten 
isolierten wir durch Hochvakuumdestillation Methylbernsteins~ure, die 
nach dem Uml5sen bei 109 bis 110 ~ (Ko]ler)schmolz, im Gemisoh mit 
synthetisch gewonnener race~nischer 1Vfethylbernsteins/~ure. keine De- 
pression zeigte, und deren Methylester den erwarteten ~ethoxylwert.  
aufwies. Leider erlaubte uns die geringe Ausbeute an Abbaus~ure nicht 
die Priifung auf optische AktivitEt. 

Bei der Einwirkung yon Benzoepers~ure auf Acetyllactucin konnte 
auch nach 16t~gigem Stehen bei 0 ~ kein Verbrauch an Benzopers~ure 
festgeste]]t werden. 

Zur Durchf(ihrung einer erfolgversprechenden Dehydrierung erschien 
es uns wfinschenswert, zuerst mSglichst viele funktionelle Gruppen zu 
eliminieren. Wir haben daher versucht, die Carbonylgruppe im Lactucil/ 
nach Clemmensen zu reduzieren, erhielten jedoeh nut  5lige Produkte, 
die dutch Destillation in 2 Fraktionen getrennt wurden. Die bei 0,02 Torr 
bis 140 ~ fibergehende Fraktion zeigte bemerkenswerterweise eine blaue 
bis grfine F~rbung, w/~hrend der hShersiedende Anteil ein z/~hfliissiges 
gelbes 01 vorstel]te. Der Hauptteil  der Fraktion I erwies sieh als Laeton 
und besa$ eharakteristisehen Geruch, ws ein kleiner unverseifbarer 
Anteil bei der Destillation im Hoehvak. als tiefblau gef/~rbtes 01tr5pfchen 
iiberging. Die Ana]ysenwerte des Lactons und des nieht verseifbaren 
Anteiles lassen die Aufste]lung einer Molekularformel zwar nieht zu, 
weisen aber darauf hin, dab bei der Clemmensen-Reduktion yon den 
5 Sauerstoffatomen wahrseheinlieh drei eliminiert wurden. 

In gleicher Weise wurde die t~eduktion nach Clemmensen am kristalli- 
sierten t texahydrolaetuein durehgeffihrt. Ein in minimaler Ausbeute 
erhaltenes Abbaulacton zeigte keine Tendenz zur Kristallisation. Das 
Auftreten gef~rbter Produkte konnte nieht beobachtet werden. 

Sehlie$lieh haben wir Hexahydrolaetucin mit Chroms~ure oxydiert. 
])as gewonnene amorphe Oxydationsprodukt gab zwar mit p-Nitro- 
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pheny lhyd raz in  und  2 ,4 -Din i t ropheny lhydraz in  F~l lungen,  doch scheiter-  
ten  die Versuche,  die en t sprechenden  C a r b o n y l d e r i w t e  des vielleieht,  
gebilde~en Dehyd rohexahyd ro l ae tuc in s  in reiner  F o r m  zu isolieren. 

D~ nun die Un te r suchungen  fiber die Ausseha l tung  der  funkt ionel len  
Gruppen  zu keinen e indeut igen  I~esulta.ten l i ihr ten,  ve rwende ten  
wir  Lue tuc in  selbst ,  bzw. H e x a h y d r o l a e t u e i n  als Ausgomgsprodukt  
ftir d ie  Dehydr ie rung .  Sowohl bei  der  Se lenhydr ie rung  yon Lae tue in ,  
als aueh bei  der  D e h y d r i e n m g  yon H e x a h y d r o l a e t u e i n  mi t  10% iger  
Pa l l ad iumt ie rkoh le  t r a t  s tets  neben e inem schwaeh gelblich gefgrb ten  
01 eine b laugefgrbte ,  ve rmut l i eh  azulenhal t ige  F r a k t i o n  auf. 

W i r  mLissen weitere  Dehydr ie rungsversuche  mi t  grSBeren Ans'~tzen 
abwar ten ,  u m  d~s Auf t r e t en  yon Azulen  du tch  dessen I so l ie rung  sieher- 
zustellen.  Das Auf t re ten  eines blaugefi~rbten D e hyd r i e rungsp roduk t e s  
deu~et immerh in  guf Azulen und  lggt  eine Sesqu i t e rpenna tu r  des Lactu  eins 
ve rmuten .  

Zusammenfassend  kSnnen derzei t  folgende Aussagen betreffs  der  
I ~ c t u c i n s t r u k t u r  gemaeh t  werden :  

Von den 5 Sa.uerstoffgtomen l iegen zwei in F o r m  yon I-Iydroxyl-  
g ruppen ,  die n ieht  b e n a c h b a r t  sind, 1 Sauers tof fa tom in einer Carbonyl -  
g ruppe  und  zwei in einer Lae tong ruppe  vor.  Von den im 5{olekfil vor-  
handenen  3 Doppe lb indungen  muB eine in a , f l -Ste l lung zur Carbonyl-  
g ruppe  liegen. Dem Lae tuc in  mug  ein bicyclisches I~ingsystem znkommen  ; 
es is t  mSglieh, dab  es tier Xlgsse der  Sesqui terpene angehSrt .  

Exper imente l le r  Teil. 
Hydrierung yon Lactucin. 

a) lt/iikrohydrierung. 4,40 mg Lactucin wurden in der Appara tu r  nach 
Bretschneider und Burger ~ in 5 ml Eisessig mi t  3 mg Pd-Mohr kata ly t i sch  
hydriert .  Die Wasserstoffaufnahme erfolg~e sehr raseh, war innerhalb 30 Min. 
beendet  und betrug 2,93 Mole t I  2. 

In  gleicher Weise wurden 3,62 mg Laetucin mi t  3 mg PtO~ hydrier t .  
Nach Verbrauch yon 3,33 Molen t t  2 wurde die Hydr ierung abgebrochen, da 
eine weitere Wasserstoffaufnahme nur mehr sehr langsam erfolgte. 

b) Makrohydrierung. 4 g Lactuein win'den in 100 ml Wasser in Gegen- 
war t  yon 0,8 g Pd-Tierkohle im Verlauf yon 4 Stdn. hydriert .  Die beob- 
achtete Wasserstoffaufnahme entspraeh 3,03 Molen I~I~. Die fil trierte w~f3r. 
L6sung wurde im Vak. eingedamioft und der z~he l%iickstand in heiBem 
Essigester gelSst. Beim Erkal ten schieden sieh 1,6 g kristallisiertes Hexa-  
hydrolactucin aus. Nach UmlSsen aus wenig Essigester lag der Schmp. bei 
184 bis 186 ~ (Kofler). r 717 ~ [ajD = + 77,3 ~ (0,0297 g Sbst. in 1 ml Pyridin).  

C15tt~20~. Ber. C 63,91, I t  7,86. Gel. C 63,90, 63,76, t t  7,88, 7,81. 

Die Mutterlauge hinterliel3 beim Eindampfen eine glasige, amorphe Masse. 
Ein  kleiner Tell wurde zur Gewiehtskonstanz gebracht  trod analysiert .  
[ a ]~~  = § 47,6 ~ (0,0256 g Sbst. in 1 ml Pyridin).  

H. Bretschneider und G. Burger, Chem. Fab r ik  10, 124 (1937). 
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C15I-I2~O ~. Ber. C 63,91, m 7,86. Gef. C 64,09, H 7,80. 

0,2276 g Laetuein wurden in 10 ml Eisessig mit  0,03 g PrO 2 katalytisch 
hydriert .  Da in gleicher Weise wie bei der Mikrohydrierung nach einem 
Wasserstoffverbraueh yon 3,53 iV[olen innerhalb 100 Min. die weitere Wasser- 
stoffaufnahme nur mehr sehr schleppend erfolgte, wurde die Hydrierung 
unterbroehen. Aus dem im Vak. eingedampften Reaktionsprodukt konnten 
dureh Behandhmg mit  Essigester 0,056 g kristallisiertes Hexahydrolactuein 

isoliert werden. [a]~~ = + 73,33 ~ (0,0301 g Sbst. in 1 ml Pyridin). 

Lactontitration und Isolierung der Hexahydrolactucinsdiure. 

0,1043 g kristallisiertes I-Iex~hydrolac~ucin verbrauchten in der K~lte 
keine Lauge und wurden daher mi~ 10,35 ml n/10 NaOH 2 Stdn. unter Rfick- 
flu2 erhitzt. Bei der Riickti trat ion wurden 6,62 rnl n/10 HC1 verbraucht.  
Aus dem Laugenverbrauch ergibt sich somit ein ~quivalentgewieht  von 
282,9. Bereelmet J( ---- 282,3. Die tibrierte Lbs~mg wurde mit  der berechneten 
~ienge n/10 HC1 anges~iuert und 12 Stdn. mit  J~ther extrahiert.  Die im 
Extrakt ionskolben ausgeschiedenen Kristalle (0,052g) der Hexahydro- 
laetueins~ure schmolzen bei 152 bis 154 ~ (Ko]ler). Naeh 2mMigem Umlbsen 
aus Essigester lag der Schmp. bei 164 bis 167 ~ (Ko/ler). 
-4quivalentgewieht (C15H2~O~): Ber. 300. Gef. 292,5 (Makro), 317 (Mikro). 

85 mg der erhaltenen Saure wurden in wenig 1Vfethanol gelbst und mi t  
~itheriseher Diazomethanlbsung methyliert .  Der 51ige Methylester ging bei 
0,05 Torr bei 190 bis 200 ~ (Luftbad) als farbloses ()1 iiber. 

C16I-I260~. Ber. OCI-I 3 9,87. Gel. OCH 3 9,52. 

Hexah ydro.dictcetyl-lactucin. 

a) Hydrierung yon Diacetyllactucin. 0,2004 g Diacetyllactucin wurden in 
15 ml Methanol mit  0,05 g Pd-Tierkohle im Verlauf yon 100 Min. hydriert.  
Die Wa.userstoffaufnahme be~rug 2,95 Mole. Aus der im Vak. eingedampften 
L6sung schieden sich auf Zusatz yon Kther wei~e Nadeln ab, die naeh mehr- 
maligem Uml6sen aus wenig Ather bei 164 bis 166 ~ (Ko]ler) schmolzen (40 rag) 
und mi t  Diacetyllactuein (Schmp. 163 bis 166 ~ [Kofler]) eine deutliche 
Schmelzpunktsdepression ergaben. 

Bei der Aufarbeitung der Mutterlauge wurde ein amorphes  Produkt  
erhalten. 

C19H260 ~. Ber. C 62,68, I:[ 7,15, CI-IsCO 23,50. 
Gef. C 62,55, t-I 7,23, CHACO 23,72. 

b) Acetylierung von Hexahydrolactucin. 0,150 g kris~Mlisiertes Hexa- 
hydrolac~uein wurden in 1 ml Pyridin gel6st und nach Zusatz yon 1 ml 
Essigs~ureanhydrid 4 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Nach der 
iiblichen Aufarbeitung isolierten wir farblose Nadeln (0,149 g), die nach Urn- 
15sen aus Kther-Petrol~tther bei 164 bis 166 ~ (Kofler) sehmolzen und mit  dem 
Kydrierungsproduk~ des Diacetyllac~ucins keine Schmelzpunktsdepression 
zeigten. 

Oxim des Hexahydrolactucins. 

0,0428 g Hexahydrolactucin wurden in 5 ml iKethanol gel6st, mit  einer 
w~2r. LSsung yon 0,020 g Hydroxylaminehlorhydrat  versetzt  und nach Zu- 
gabe yon 0,015 g CMciumcarbonat 8 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Aus 
der filtrierVen L6sung schied sich beim Einengen im Vak. das Oxim des 
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I-Iexahydrolaetueins aus, das naeh Umkristallisat~ion aus %Vasser bei 210 bis 
212 ~ (Kof ler)  unter  Zersetzung sehmolz. 

CasH2.~O~N. Bet. C 60,59, H 7,80, N 4,(i. 
Gel. C 60,58, I t  7,84, N 4,06. 

Oxyda t ion  yon Hexahydro lac tuc in  mi t  Bleitetraacetat. 

1 g J:[ydrolactuein in 10 ml Eisessig gelSst, wurde mit  einer LSsung yon 
1,7 g Pb(CHaCOO)4 in 40 ml Eisessig versetzt. Naeh 5 Stdn. wurde in der 
fiblichen }Veise aufgearbeitet. Hierbei wurde das AusgangsmateriM zurfiek- 
erhalten. 

Aul3erdern wurde die Oydation mR Bleitetraaeetat quantRa~iv verfolgt: 
0,0746 g Hydrolaetuein und 0,2500 g Pb(CHaCOO)4 wurden in 10 ml 

Eisessig gelSst und 8 Stdn. stehen gelassen, t t ierauf wurde das ~berseh~ssige 
Bleitetraacetat jodometriseh festges?~elIt. VNa~S~03 : 10,2 rnl (n/10). 

Im  Blindversueh wnrden yon 0,2500 g Bleitetraaeetat 10,15ml n/10 
NatriumthiosulfatlSsung verbraueht. Daraus ergibt, sieh, daf3 yon Hexa- 
hydrolae~uein kein Bleitetraaeetat verbraueht wurde. 

Oxydat ion  von Hexahydro lac tuc in  m i t  K ~ l n O  4. 

2,65 g arnorphes I=[exahydrolaemcin wurden in 50 ml hei~em Wasser ge- 
!6st und mit 3~ KlV[nO~-L6sung bet 70 ~ oxydiert.. Naeh allrnfihlicher Zu- 
gabe yon insgesamt 660 ml Permanganatl6sung (entspreehend 20 Sauerstoff- 
atomen) wurde vom ausgesehiedenen Braunstein abfiltriert., dieser mehrmals 
mit  verd. SodalSsung ausgekoeht und die vereinigten Filtrate im Vak. ein- 
geengt.. Naeh dem Ansauern rnit HCI wurde rnit -Kther extrahiert und der 
]4therextrakt bei 0,03 Torr destilliert. Die zwisehen 130 bis 150 ~ (LuRbad) 
destillierende Frakt ion kristallisieri~e naeh kurzer Zeit. Naeh 2maligem Um- 
16sen aus Benzol sehmolzen die isolierten Kristalle (23 rng) bei 109 bis i l l  ~ 
(KoJler) und zeigten rnit synthetiseher Methylbernsteins/iure keine Sehrnelz- 
punktsdepression. 

10 mg der Abbaus~ure wurden mit  Diazornethan in der /ibliehen }Veise 
in den Methylester tibergefiihrt, der bei der Destillation irn Kugelrohr bei 
t2 Torr als farbloses O1 bei 70 ~ (Luftbad) /iberging. 

n ~ ' 6 =  1,423. (Angeg. v. BriihlS: n 1 9 ' 6  = 1,4204.) 
C7H120, ~. Bet. OCHa 38,7. Gel. OCH~ 38,1. 

Redu/ction von Lac tuc in  nach Clemmensen (modif. nach S h a w  und Robinson6). 

1 g Lactucin wurde mit  Zinkarnalgarn, das aus 50 g Zinkstaub nach 
obiger 5{ethode hergestellt wurde, gemgl3 der angefiihrten Vorschrift redu- 
ziert. Starke Fgrbver~ndertrngen, die bei Zusatz yon 8alzs~ure auftraten, 
zeigten den :Eintritt der Reaktion an. Nach 12stiind. Reaktionsdauer wurde, 
nachdern bei Sgurezusatz keine ~o~f~trbung mehr auRrat,  das @emiseh 
erkalten gelassen und wie iiblich aufge~rbeitet. Es wurde ein 01 erhaRen, 
das dutch Destillation be[ 0,05 Terr in 3 Fraktionen zerleg~ werden konnte. 

Frakt ion I :  Sdp. 90 bis 110 ~ geringe 5~Ienge eines farblosen ()les; 
Fraktion I I -  Sdp. 115 his 140 ~ 0,12 g blaugrOn gef~rbtes (D1; 

5 j .  W .  Briihl ,  J .  prakt. Chem. 47, 276 (1893). 
6 R.  Robinson u n d  R.  C. Shaw,  J. chem. See. London 1934, 1497. 
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Frakt ion I I I :  Sdp. 140 bis 165 ~ 0,31 g z~hes gelbes (D1. 
K_ristallisationsversuche schlugen bei al]en 3 Fraktionen fehl. 

0,0777 g der Frakt ion I I  wurden in 1 ml Methanol gelSst und mi t  5 m[  
n/I0  NaOH 2 Stdn. ~mter l%iickfluft erhitzt. Eine geringe Menge eines blauen 
()les blieb als unverseifbarer Anteil zur/ick, wurde yon der alkalischen LSsung 
mittels Nther abgetrennt und bei 0,05 Tort  bei 90 bis i00 ~ destilliert. 

]:)as nach Ans/~uern der L6sung mittels J~therextraktion z~riickgewonnene 
Lacton wurde nochmals mit  Lauge verseift. Aus dem Laugenverbraueh 
ergab sich ein Nquivalentgewicht von 236. 

Analyse des Lactons: 

C15I-I2~O 2. Ber. C 76,85, I-I 
C15I-I240 ~. Ber. C 76,22, H 

Gel. C 76,15. 1-I 

Analyse des blauen ()les: 

9,46, ~qu.-G.  234. 
10,24, J~qu.-G. 236. 
9,60, ~qu.-G. 236. 

Gel. C 77,27, 14 10,27. 

l~edulction des Hexahydrolactucins nach Clemmensen (modif.6). 

0,86 g Hexahydrolactucin wurden in der gleichen Weise wie oben an- 
gegeben reduziert und aufgearbeitet. Bei der Hochvak.-Destil lation wnrde 
eine geringe Menge eines farblosen ()les (Sdp. 0,06 Tom = 150 bis 170 ~ er- 
halten, das in der tI i tze in Lauge 16slich war, aber nicht kristallisierte. 

Oxydation des Hexahydrolactucgns mit Chromsiiure. 

Zu einer L6sung yon 0,317 g amorphen Hexahydrolactueins in wenig 
Wasser trod 10 ml Eisessig wurden 5,5 ml 30% ige Chroms~turel6stmg por- 
tionenweise hinzugefiigt. ])as Reaktionsgemisch wurde nach jedem Zusatz 
kurz auf dem Wasserbad erw~rmt, wobei Farbumschlag eintrat.  Nach 
12 Stdn. wurden die Oxydationsprodukte mit  Essigester ausgezogen und in 
saute und neutrale Bestandteile getrennt. Es wurden hierbei 0,049 saure 
und 0,155 g neutrale Produkte erhalten. 1)as amorphe Neutralprodukt  gab 
bei der Einwirkung yon p-Nitrophenylhydrazin, 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
und Semicarbacid wohl Fi~llungen, es kon~ten aber keine definiert~n Car- 
bonylderivate isoliert werden. 

Versuche zur Dehydrierung yon Lactucin bzw. Hexahydrolactuci~t. 

a) Dehydrierung des Lactucins mit Selen. Eine Mischung yon 2 g Lactucin 
und 2,5 g Selen wurde 40 Stdn. bei einer Badtemp. yon 330 bis 350 ~ erhitzt.  
Das Reaktionsgemisch wurde mit  ~ ther  extrahiert,  der Riickstand des 
Extraktes,  eine kleine 1VIenge blaugriinen Oles, wurde mittels Destillation 
bei 10 Torr in 2 Fraktionen geteilt. 

Frakt ion I :  Kp. 120 bis 140 ~ gelbes 0 l ;  
Fraktion I I :  Kp. 150 bis 170 ~ blaues 01. 

Beide Fraktionen gaben mit  Pikrins~ture keine F~llung. 

b) Dehydrierung des Hexahydrolactucins mit t)d-Tierkohle. 2 g t Iexa-  
hydrolactucin w-arden mit  1 g 10~ Pd-Tierkohle vermischt und im COg- 
Strom 2 Stdn. auf 280 ~ und 18 Stdn. auf 320 his 340 ~ erhitz~. Schon nach 
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kurzer  Zeit  konnte  die Bi ldung eines lebhaf~ siedenden blauen ()les beob- 
aeht~t  werden.  Der  gr/ ingef~rbte A t h e r e x t r a k t  wurde  bei 0,1 Tor r  in 
2 F r ak t i onen  zerlegt.  

F r a k t i o n  I :  Kp.  90 bis 110 o , blaues ~1 0,16 g;  
F r a k t i o n  I I :  KIo. 110 bis 130 ~ farbloses IDt 0,12 g. 

Es  verbl ieb ein z~her l~iiekstand.  
F rak t i on  I wurde  der Azulentrennu•g nach  Plattner und  P]au ~ unter-  

worfen : 
Azulenante i l  (?) 0,03 g C 82,58, ~ 8,88; 

Nieh tazu lenan te i l  0,1.27 g C 84,37, H 9,69. 

Beide Frak~ionen l ieferten keine P ik ra te  und  Tr ini t robenzola te .  

7 Pl .  Plattne,r und  A .  St .  P]au, t t e lv ,  ehim. Ac ta  19, 858 (1936). 


