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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 . )  
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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). 
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elektrolyt), wo normalerweise keine Stufe auftritt ,  nieht existiert. Durch 
Aufnahme der Ultraviolett-Absorptionsspektren yon ChloritlSsungen 
sollten Anhaltspunkte fiir diese Hypothese erhalten werden. 

K. Schae[er 2 hat  sich auf Grund optischer Untersuehungen mit  der 
Konstitution einiger Halogensauerstoffsguren sowie deren SMzen und 
Estern befagt. Auf Grund 
des Verschwindens der ~,o]- 
Cl02-Bande (siehe Punkt  
3) beiNeutralisation einer z,8 
wgl~rigen C102-L6sung mit 
NaOH, die beim Ans'guern 

2.3 
der LSsung mit HeSO 4 
allmghlich wieder auftritt ,  
n immt Schae[er wgftrige z~ 
AlkalichloritlSsungen als 
,,optisch durchlgssig" an z2 
und ordnet daraufhin den 
Chloriten eine den Chlora- t 
ten analoge Formel zu, ~ z,u 

da auch das Chloration 
keine Absorption zeigt, g8 
Es war somit festzustet- 
ten, ob das Chlorition in 
alkalischer LSsung eine ge 
Uviol - Absorption auf- 
weist, z 

Verwendet wurde zu- 
ngchst ein Prgparat  der 
Degussa (zirka 80% 
NaC102 ; Verunreinigun- 
gen: NaC1, NaOH, Was- 
ser). Sehon dessen wi~flrige 
L6sung zeigte ein ganz 
charakteristisehes Spek- 
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Abb. 1. log e in Abh~ingigkeit yon der Wellenzahl ~. [Das 
der Abbildung zugrunde liegende Zahlenrnaterial ist in E. 
Berger, Dissertation UniverSit~t Wien (1953), zu finden.] 

t rum 3, das sich auch bei hSherem p H  nicht wesentlich vergnderte. Die 
Vermutung, die Absorption sei einer Verunreinigung zuzuschreiben, 
konnte dadureh praktisch ausgeschlossen werden, dab mit  einem aus 
Wasser-Athanol 5real umkristallisierten zweiten Prgparat  (EWM; zirka 

K. Schae]er, Z. physik. Chem. 98, 319f. (1919). 

a Die Uviol-Spektren wurden mit einem Beclcman-Spektrophotometer DU 
aufgenommen. Herrn Prof. Dr. 2'. Wessely, dem Vorstand d. II .  Chem. 
Univ.-Labor., sei ftir diese M6glichkeit bestens gedankt. 
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80%ig *) dasselbe Spektrum und aueh der gleiehe molare Extinktions- 
koeffizient erhMten wurde. Die Bande hat ein Maximum bei 2600 ;~ 
(log e = 2,15), ein Minimum bei 2400 ~ (mit starkem Endabsorptions- 
anstieg gegen kiirzere Wellen) und zeigt bei 2800 A eine stark ausgepr~gte 
Inflexionsstelle (Abb. 1 a). Aus apparativen Griinden (konstante Sehieht- 
dieke 1 era) konnte die Giiltigkeit des Lambert-Beersehen Gesetzes nut" 
innerhMb eines verh~ltnism/~13ig kleinen Konzentrationsbereiehes (3,0,3 bis 
5,20. l0 -3 m) naehgewiesen werden. 

Eine Nrkl~rung, ~deso Schaefer, dessen Anfnahmen bis 2300 ;~ reiehen, 
die Bande nieht gefunden hat,, kann nieht gegeben werden; Mlerdings 
hat er die Spektren. noeh naeh der Igfethode von Hartley-Bcdy aufge- 
nommen und gibt fiir das guBerste Uviol eine gewisse Unsieherheit zu. 

2. Bleiohlorit. 

[m Gegensatz zu den semer Meinung nach im Uviol nieht absorbie- 
renden Alkaliehloriten nimmt Schae[er fiir die gelben Bleiehloritkristalle 
ein ausgepr~igtes Spektrum an, das sich bis naeh BIau erstreek~. Die 
Konstitution der Sehwermetallehlorite smite sieh demnaeh we.sentlich 
yon der der AtkMiehlorite unterseheiden. 

Bleiehlorit wurde dutch 3maliges UmkristMlisieren aus hei[.lem 
Wasser eines aus Bleinitrat und Natriumehlorit unter Zusatz von ~;~thanol 
hergestellten Prgparates erhMten. Das Spektrum zeigt dieselben 
charakteristisehen MerkmMe wie das des NaC1Q. Der EinfluB des 
SehwermetMlions maeht sioh nur in einer steileren Endabsorption im 
fernen Uviol bemerkbar. Die Lage des Maximums (mit auf C1Q- be- 
zogenem s) bleibt unvergndert (Abb. l b). Obwohl festes Pb(C10~) 2 
gelb gefgrbt ist - -  wegen der geringen L6sliehkeit in Wasser ist eine 
Fgrbung der L6sung visuell nieht wahrnehmbar ~ ,  konnte im Sioht- 
baren keine Absorption der L6sung festgestellt werden. Damit dfirfte 
die Farbe des festen Salzes auf Ionendeformation im KristMlgi~ter 
zurfiekzufiihren sein. 

3. C h I o r d i o x y d .  

Sehae/er hat einerseits das Uviol-Spektrum yon gasf6rmigem CIO~, 
anderseits die Spektren der L6sungen yon C102 in Petrolgther und in 
Wasser anfgenommen. Im Spek~rum der wgBrigen LSsung hat  er ein 
einziges breites Band ohne Feinstruktur beobachte% dessert Lage sowoht 
dem Absorptionsgebiet des gasf6rmigen C102 als auch dem des in Pe t ro l  
gther gel6sten C1Os entsprieht; mit anderen Worten: CtO2 liegt in wggriger 

Den Elektroehemischen Werken Mtinehen sind wit fiir die f2Tberlassung 
yon XaC102 zu Dank verpfliehtet. 
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LSsung physikalisch gelSst vor ~. Die Bande hat sin Maximum bei etwa 
3450 und ein Minimum bei 2630 ~.. 

C10~ wurde yon uns aus NaC102 dutch einen Uberschul~ an I-I2SO 4 
entwickelt und mit gereinigtem N~ in Wasser fibergetrieben. Abb. 1 c 
zeigt das ffir C10~ in Wasser erhaltene Spektrum. Das Maximum liegt 
bei 3570 A, das Minimum bei 2630 A; die Bande deckt sich somit hin- 
sichtlich ihrer Lage im wesentlichen mit der von Schae /er  gefundenen. 

N a t r i u m c h l o r a t  in w~l~riger LSsung zeigt in Ubereinstimmung mit 
dem Befund yon Schae /er  erst bei 2200 .;~ eine beginnende Absorption. 

Z u s a m m e n / a s s e n d  wird Iestgestellt: W/~l]rige NaCiO~-LSsungen sind 
nicht ,,optisch durchl~ssig", sondern weisen ein ganz charakteristisches 
Uviol-Absorptionsspektrum auf; das Chlorition kann demnach nicht 
chlorationi~hnlich gebaut sein. W/~i~rige Pb(C102)~-LSsungen haben 
praktisch dasselbe Spektrum wie NaC102-LSsungen; dis Farbe im ~esten 
Bleiehlorit dfirfte auf Ionendeformation im Kristallgitter zurfickzuffihren 
sein. Schlief31ieh sei zum Vergleich ~naloger G1- und N-Verbindungen 
darauf verwiesen, dal] gasfiJrmiges C102 und NO~ i~hnlich gebaut sind 
und ein /~hnliches Spektrum besitzen s, w/~hrend der Vergleich der 
Spektren w/~l]riger Alkalichlorit- und -nitritlSsungen 7 zeigt, dal~ das 
Chlorition wesentlich kurzwelliger und st~trker absorbiert als das Nitrition. 

[~ber die Inhaltsstoffe 
der Wurzcl  yon Pimpinella saxifraga. III. 

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
F. Wessely und L. Neugebauer. 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit/~t Wien. 

(Eingelangt  a m  23. J a n .  1953. Vorgelegt in  der S i t zung  a m  29. J a n .  1953.) 

Die beiden frfiheren Mitteilungen fiber den gleichen Gegenstand 1 
behandelten die Isolierung und Strukturaufkl~rung der Inhaltsstoffe 
Pimpinellin, Isopimpinellin und Isobergapten. Weitere Versuche, aus 
dem Wurzelextrakt neue Stoffe zu isolieren, scheiterten damals an den 
aul~erordentlich /s LSslichkeitseigenschaften seiner vermutlich 
~us isomeren Furooumarinen bestehenden Bestandteile 2. Auch das 

5 W.  Bray ,  Z. anorg. Chem. 48, 217 (1906). - -  H .  Dodgen und H.  Taube,  
J. Amer. Chem. Soc. 71, 2501, 3330 (1949). 

6 C . F .  Goodeve und B. A .  M .  Windsor ,  Trans. Faraday Soc. 32, 1518 (1936). 
G. KortiJm, Z. physik. Chem., Abt. B 43, 418 (1939). 

1 F .  Wesse ly  und F. Kallab,  5{h. Chem. 59, 161 (1932). - -  F .  Wessely  
und E. hradler, ibid. 60, 141 (1932). 
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