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Zelie besi tzt ,  mi t :  a =-4,67 s k X" E., c - - 2 , 9 0 7  l c X .  E.,  c / a - 0 , 6 2 1  utl(t 
1 Formetgewieh t  enthMt.  Ih re  sehr einfache Sgruktur  wird  e rmi t te l t .  
Sie s teh t  bezfiglieh des Aufbaues  zwisehen dem C 1-Typ einersei ts  und 
dem C 16-Gi t ter  andersei ts ,  was kr i s ta l l chemiseh  sehr p laus ibel  ist  3. 
Schlieglieh wurde noeh eine Hg-re iehe  K r i s t a l l a r t  beobaehte t ,  deren 
Zusammense tzung  nahe PtI-Ig~ liege~l di irf te.  Sie ha t  eine kubiseh-  
raumzent r ie l~e  E lementa rze l l e  m i t :  a,~ = 6,17~ ]~ X �9 E.  U n t e r  A n n a h m e  
von Z = 2 liil~t sich bei  befr iedigender  In tens i t / t t s reebnung  ihre S t r u k t u r  
e rmi t t e ln  (O'5; 2 Pt, in 2 a ;  8 H g  in 8 c). Eine  tei lweise Bese tzung der  
Li ieken ist  jedoeh mSglieh. - -  (Weitere  Mi t te i lungen  folgen.) 

[lber die Bitterstoffe  tier Zichorie (Cichorium intybus  L.). 
I. K u r z e  ~ l i t ~ e i l u n g :  L a e t u c i n  u n d  L a c ~ e o p i k r i n ~  

Von 

A. Zinke und K. Holzer. 
Aus dem tns t i tu t  ftir Organisehe trod Pharmazeutische Chemie 

der Universiti~t Graz. 

(Eingelangt am 13. Jan. 1953. Vorgelegt in der Sitzung a~r~ 29. Jan. 1953.) 

Obwohl fiber die Bi~terstoffe des Milehsaf~es der Ziehorie sehon einige 
Arbei ten vorliegen, isg die Natt tr  mid  Struk~m" der aufgefm~denen Yer- 
bindungen dieser Ar t  bisher unbekannt  geblieben. 

Aus der Ziehorienwurzel isolierte O. Schmiedeber9 ~ einen yon ihm In tyb in  
benannten, anaorphen Bitterstoff,  den V. Graje ~ sparer eingehender bearbeitete.  
Gra~e hfilt ihn f~r ein wenig stabiles Frukt.osid einer Verbindung vom 
Protokateehutypus  und gibt  als einfaehste l~Iolekularformel CeaJ:t~Oz6 an. 

Aus dem Milchsaft der Ziehorie gelang es J. ZdZner und J.  Richling ~, 
neben anderen Stoffen einen l~'istallisierten ]gitterstoff zu isolieren, den 
sie f i i r  identiseh ansehen mi~ dem yon H. Ludwig und A. IKfomaye~ "4 aus 
Lactuea  virosa isolierten Laetuein.  Naeh Zetlner und TNchlin 9 sol1 er ggnztieh 
versehieden sein yon der yon Gra/e aus der Ziehorienwtrrzel erhaltenen 
Substa.nz. I n  dieser soil naeh ZelZner und 11ichling m~iglieherweise der in 
der iilteren Li te ra tur  als Laetueopikr in  beschriebene Bi~terstoff vorliegen. 

Den erstmaligen Naehweis des Vorkommens des Laemeoloikrins in der 
Ziehorie sehein~ A. Schmitt s erbraeht  zu haben;  er gibt  an, dal3 er diesen 
Stoff auch aus dem 1Kilchsaft der Ziehorie isoliert habe nnd hglt  ihn f/ir 
identisch mi t  dem In tybin .  

D a  uns die Laevosan-Gesellacha/t, Linz,  eine grSBere Menge von Milch- 
sa l t  der  Ziehorie zur  Verf i igung stel l te ,  konn t e n  ~-ir eine e ingehendere  
Un te r suehung  dieses Rohstoffes  vornehmen.  Es  gelang ans ,  neben  
reichl iehen Mengen Oxals~iure, kau~sehukar t igen  Stoffen und  dem eben-  
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falls schon von Zellner und Richling 3 angeliihrten Sterin ~-Lactucerol 
zwei Bitterstoffe zu isolieren. Der h6her schmelzende kristallisiert aus 
Alkohol in weil3en, gl~inzenden, rhombischen Pliittehen, deren Zer- 
setzungspunkt bei 213 bis 217 ~ liegt. Diese Verbindung konnte einwand- 
frei mit  dem schon aus Lactuea virosa isolierten und mehrfach unter- 
suchten6, 1~ Lactucin identifiziert werden. Der tiefer schmelzende 
kristallisiert aus Wasser in weil~en schul010igen B l~ t e rn  mit  einem Mol 
Wasser (Zersp. 148 bis 151 ~ und erwies sieh identisch mit dem oben 
erwiihnten Lactucopikrin, das schon yon Ht Ludwig und A. Kromayer ~ 
beschrieben und slo~ter yon G. Schenck und H. Gra[ s sowie yon K. H. Bauer 
und K. Brunner 9 bearbeite~ wurde. 

Die Ergebnisse der yon uns durchgefiihrten Untersuchungen dieses 
Stoffes und einer Reihe seiner Der iwte  fiihrte zur Aufstellung der Brutto- 
formel C,~H2,O 7, die der yon Bauer und Brunner 9 angegebenen 
Formel C23H2507 nahekommt.  Letztere ~4derspricht. jedoch - -  worauf 
schon E. Spi~th und Mi~arbeiter 6 hinwiesen - -  dem ~Gesetz der paaren 
Atomzahlen. Unsere Bruttoformel ist das Resultat  einer Reihe yon 
Elementaranalysen, _ ~ q u i w l e n t - u n d  Molekulargewichtsbestimmungen 
des Lactucopikrins bzw. yon Abk5mmlingen dieser Verbindung. Seine 
Acylierung ftihrt zu Diacylderivaten, bei der katalytischen Kydrierung 
nimmt es 3 Mole Wasserstoff auf, yon der hydrierten Verbindung l~13t 
sich ein Monophenylhydrazon gewinnen. 

Besonders aufschlul3reich erwies sich abet  unsere Feststellung, dall 
das Laetucopikrin pyrogen unter Bildung yon p-Oxyphenylessigs~ure 
gesloalten wird. Auch beim Behandeln mit  verdiinnten wiil3rigen Alkalien 
t r i t t  eine Spaltung unter Bildung yon p-Oxyphenylessigs~ure ein. Bei 
der hydrolytischen Spaltung des Hexahych-olactucopikrins (I) konnte 
als Spaltprodukt nicht nur die p-Oxyphenylessigs~iure (III)  isoliert werden, 
sondern auch eine zweite Siiure, die sich mif der yon F. Wessely und 
Mitarbeitern ~~ aus I-Iexahydrolactucin dargesfellten Hexahydrolac~ucin- 
s~ure (II) identisch erwies. Demnach wird nich~ nur p-Oxyphenylessig- 
siiure (III)  abgespalten, sondern auch ein Lae~onring ~~ geSffnet: 

/ o ~  (41 
C.2~H~sO~ + 2 H~O -~ C~H~O~ + C~H~ 

1 I I  \ 
CH2-COOH (i) 

III 
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Aus diesen Befunden ist zu schliei~en, dail das Lactueopikrin der 

p-Oxyphenylessigs~turemonoester des Lactucins ist. Diese Feststellung 

best~tigt die schon yon Bauer und Brunner 9 und yon Schmitt 5 aus- 
gesprochene Vermutung, dag zwisehen dem Lactucopikrin (Neotactucin 
yon Bauer und Brunner) und dem Lactuein ein enger Zusammenhang 
besteht. Da im Laetucin, wie Wessely und Mitarbeiter 1~ nachgewiesen 
haben, eine Lactongruppe vorliegt, sind die Funktionen der sieben Sauer- 
stoffatome des Laetucopikrins gekl~rt: zwei gehSren Hydroxylgruppen 
(davon eine phenoliseh), eines einer Carbonylgrulope, zwei einer inter- 
molekularen Ester- und zwei einer Lactongrulope an. 

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

Der Laevosan-Gesellscha]t (Chemisch-pharmazeutisehe Industrie, 
Franek & Dr. Freudl), Linz, haben wir nicht nur fiir das zur Verffigung 
gestellte Ausgangsmaterial, sondern aueh fflr die in jeder Weise grol~- 
ziigige F6rderung unserer Untersuchungen besonders zu danken. 

Herrn Prof. Dr. Wessely danken wir herzlichst ffir eine Probe seiner 
Hexahydrolaetucins~iure, die uns die einwandfreie Identifizierung dieser 
Verbindung mit dem Spaltprodukt des Hexahydrolaetueopikrins er- 
mSglichte. 

Das Uvio l -Absorpt ionsspektrum yon Natrinmchlorit  
in Wasser.  

(Kurze Mit te i lung . )  

Von 
N. Konopik, J. Derkoseh und E. Berger. 

Aus dem I. und II .  Chemisehen Laboratorium der Universit~it Wien. 

Mit i Abbildung. 

(Eingelang~ am 14. Jan. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jan. 1953.) 

Die Absorption w~i3riger L6sungen yon Natriumehlorit, 
Bleiehlorit, Chlordioxyd und Natriumehlorat wird zwisehe~1 
2300 und 5000 /k untersueht. Mi~ Ausnahme yon NaCIO 3 
zeigen alle untersuehten Verbindungen in diesem Bereieh 
eharakteristisehe Absorptionsgebiete, die zur Identifizierung yon 
Chloriten bzw. CIO 2 dienen k6nnen. 

I. Natriumchlorit. 

Das polarographisehe Verhalten des Chloritions in allcalisehe~" L6sung 1 
legt es nahe, eine fiir die Reduktion begiinstigte Ionenart  in diesem 
Medium anzunehmen, die in neutraler LSsung (Alkalisalz als Grund- 

N. Konopilc, Mh. Chem. 88, 255 (1952). 


