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Zelle besitzt, mit: ¢ = 4,674k X - B, ¢ =290,k X - ¥., ¢Ja==0,62; und
1 Formelgewicht enthélt. Thre sehr einfache Struktur wird ermitteit.
Sie steht beziiglich des Aufbaues zwischen dem C 1-Typ einerseits und
dem C 16-Gitter anderseits, was kristallchemisch sehr plausibel ist3.
SchlieBlich wurde noch eine Hg-reiche Kristallart beobachtet, deren
Zusammensetzung nahe PtHg, liegen diirfte. Sie hat eine kubisch-
raumzentrierte Elementarzelle mit: a,, = 6,17,k X - ¥. Unter Annahme
von Z = 2 1aB% sich bei befriedigender Intensititsrechnung ihre Struktur
ermitteln (0%; 2Pt in 24; 8Hg in 8¢). Eine teilweize Besetzung der
Licken ist jedoch méglich. — (Weitere Mitteilungen folgen.)

Uber die Bitterstoffe der Zichorie (Cichorium intybus L.).
I. Kurze Mitteilung: Lactucin und Lactucopikrin.

Von
A, Zinke und K. Holzer,

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitit Graz.

{Eingelangt am 13. Jan. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 29. Jan. 1953.)

Obwohl iiber die Bitterstoffe des Milchsaftes der Zichorie schon einige
Arbeiten vorliegen, ist die Natur und Struktur der aufgefundenen Ver-
bindungen dieser Art bisher unbekannt geblieben.

Aus der Zichorienwurzel isolierte 0. Schmiedeberg? einen von ihm Intybin
benannten, amorphen Bitterstoff, den V. Grafe? spiter eingehender bearbeitete.
Grafe hilt ihn fiir ein wenig stabiles Fruktosid einer Verbindung vom
Protokatechutypus und gibt als einfachste Molekularformel C,,H,,0,, an.

Aus dem Milchsaft der Zichorie gelang es J. Zellner und J. Richling®,
neben anderen Stoffen einen kristallisierten Bitterstoff zu isolieren, den
sie fir identisch ansehen mit dem von H. Ludwig und 4. Kromayert aus
Lactuca virosa isolierten Lactucin. Nach Zellner und Richling soll er génzlich
verschieden sein von der von Grafe aus der Zichorienwurzel erhaltenen
Substanz. In dieser soll nach Zellner und Richling moglicherweise der in
der dlteren Literatur als Lactucopikrin beschriebene Bitterstoff vorliegen.

Den erstmaligen Nachweis des Vorkommens des Lactucopikrins in der
Zichorie scheint 4. Schmift® erbracht zu haben; er gibt an, da8 er diesen
Stoff auch aus dem Milchsaft der Zichorie isoliert habe und hilt ihn fur
identisch mit dem Intybin.

Da uns die Laevosan-Gesellschaft, Linz, eine gréBere Menge von Milch-
saft der Zichorie zur Verfiigung stellte, konnten wir eine eingehendere
Untersuchung dieses Rohstoffes vornehmen. Es gelang uns, neben
reichlichen Mengen Oxalsiure, kautschukartigen Stoffen und dem eben-
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falls schon von Zellner und Richling® angefiihrten Sterin «-Lactucerol
zwei Bitterstoffe zu isolieren. Der hoher schmelzende kristallisiert aus
Alkohol in weillen, glinzenden, rhombischen Plittchen, deren Zer-
setzungspunkt bei 213 bis 217° liegt. Diese Verbindung konnte einwand-
frei mit dem schon aus Lactuca virosa isolierten und mehrfach unter-
suchten® 1 Lactucin identifiziert werden. Der tiefer schmelzende
krigtallisiert aus Wasser in weillen schuppigen Blittern mit einem Mol
Wasser (Zersp. 148 bis 151°) und erwies sich identisch mit dem oben
erwihnten Lactucopikrin, das schon von H. Ludwig und A. Kromayer?
beschrieben und spéter von G. Schenck und H. Graf® sowie von K. H. Bauer
und K. Brunner® bearbeitet wurde.

Die Ergebnisse der von uns durchgefithrten Untersuchungen dieses
Stotfes und einer Reihe seiner Derivate fithrte zur Aufstellung der Brutto-
formel CyH,,0,, die der von DBawer und Brunner® angegebenen
Formel CyH,0, nahekommt. Letztere widerspricht, jedoch — worauf
schon E. Spdth und Mitarbeiters hinwiesen — dem Gesetz der paaren
Atomzahlen. Unsere Bruttoformel ist das Resultat einer Reihe wvon
Elementaranalysen, Aquivalent- und Molekulargewichtsbestimmungen
des Lactucopikrins bzw. von Abkémmlingen dieser Verbindung. Seine
Acylierung fithrt zu Diacylderivaten, bei der katalytischen Hydrierung
nimmt es 3 Mole Wasserstoff auf, von der hydrierten Verbindung 148t
sich ein Monophenylhydrazon gewinnen.

Besonders aufschluBreich erwies sich aber unsere Feststellung, daB
das Lactucopikrin pyrogen unter Bildung von p-Oxyphenylessigsiure
gespalten wird. Auch beim Behandeln mit verdiinnten waBrigen Alkalien
tritt eine Spaltung unter Bildung von p-Oxyphenylessigsdure ein. Bei
der hydrolytischen Spaltung des Hexahydrolactucopikrins (I) konnte
als Spaltprodukt nicht nur die p-Oxyphenylessigsiure (II1) isoliert werden,
sondern anch eine zweite Siure, die sich mit der von F. Wessely und
Mitarbeiternl® aus Hexahydrolactucin dargestellten Hexahydrolactucin-
sdure (II) identisch erwies. Demnach wird nicht nur p-Oxyphenylessig-
siure (III) abgespalten, sondern auch ein Lactonring® gedffnet:

. OH (4)
CpaH 0, 4 2 H,0 — € H 04 + CoH,
1 I CH,-COOH (1)
ITI
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Aus diesen Befunden ist zu schlieflen, dafi das Lactucopikrin der
p-Oxyphenylessigsduremonoester des Lactucins ist. Diese Feststellung
bestitigt die schon von Bauer und Brunner® und von Schmift® aus-
gesprochene Vermutung, dal zwischen dem Lactucopikrin (Neolactucin
von Bawer und Brunner) und dem Lactucin ein enger Zusammenhang
besteht. Da im Lactucin, wie Wessely und Mitarbeiter!® nachgewiesen
haben, eine Lactongruppe vorliegt, sind die Funktionen der sieben Sauer-
stoffatome des Lactucopikring geklart: zwel gehdren Hydroxylgruppen
(davon eine phenolisch), eines einer Carbonylgruppe, zwei einer inter-
molekularen Hster- und zwei einer Lactongruppe an.

Eine eingehende Darstellung und Diskussion unserer Versuchs-
ergebnisse mit dem experimentellen Material werden wir demnéchst
bringen.

Der  Laevosan-Gesellschaft  (Chemisch-pharmazeutische Industrie,
Franck & Dr. Freudl), Linz, haben wir nicht nur fiir das zur Verfiigung
gestellte Ausgangsmaterial, sondern auch fir die in jeder Weise groB-
ziigige Forderung unserer Untersuchungen besonders zu danken.

Herrn Prof. Dr. Wessely danken wir herzlichst fiir eine Probe seiner
Hexahydrolactucinséure, die uns die einwandfreie Identifizierung dieser
Verbindung mit dem Spaltprodukt des Hexahydrolactucopikrins er-
mdbglichte.

Das Uviol-Absorptionsspektrum von Natriumchlorit
~ in Wasser.
(Kurze Mitteilung.)
Von
N. Konopik, J. Derkoseh und E. Berger,
Aus dem I. und II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 1 Abbildung.
(Eingelangt am 14. Jan. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jan. 1953.)

Die Absorption wifriger Lésungen von Natriumechlorit,
Bleichlorit, Chlordioxyd und Natriumchlorat wird zwischen
2300 und 5000 A untersucht. Mit Ausnahme von NaClO,
zeigen alle untersuchten Verbindungen in diesern Bereich
charakteristische Absorptionsgebiete, die zur Identifizierung von
Chloriten bzw. ClO, dienen konnen.

1. Natriumechlorit.

Das polarographische Verhalten des Chloritions in alkalischer Lisung?
legt es nahe, eine fir die Reduktion beginstigte Ionenart in diesem
Medium anzunehmen, die in neutraler Losung (Alkalisalz als Grund-
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