
[ Jbe r  die  B i t t e r s t o f f e  d e r  Z i c h o r i e  ( C i c h o r i u m  i n t y b u s  L). 

II. Mitteilung: Laetucin und Lactucopikrin. 

Von 

](. Holzer und A. Zinke. 

Aus dem Institut fiir Organisehe und Pharrnazeutisehe Chemie 
der Universit/it Graz. 

(Eingelangt am 13. Juni  1953. Vorgelegt in der Sitzung am 25. Juni  1953.) 

In einer Kurzmitteilung 1 berieh~eten wir iiber die Isolierung 
zweier Bitterstoffe aus dem Milehsaft der Ziehorie, die sich 
mit Lactuein und Lactueopikrin identiseh erwiesen. Fiir 
letzteres wurde die Formel C~att2207 ermittelt und gezeigt, 
dal3 es ein Monoester der p-Oxyphenylessigs~iure mit Laetuein 
ist. Die vorliegende Arbeit bringt das experimentelle Material. 

Ein yon der Laevosan-Gesellsehaft, Linz, zur Verfiigung gestellter 
Milehsaft, der bei den Herbsternten aus frisehen Wurzeln gewonnen 
und durch Zusatz yon Methanol stabilisiert war, diente als Ausgangs- 
material. Die Art der Aufarbeitung bestand im wesentliehen darin, 
dab dureh weiteren Zusatz von ~thylalkohol und darauffolgendes Filtrie- 
ren die alkoholunl6sliehen Stoffe abgetrennt wurden. Der Eindampf- 
riiekstand des alkohohschen Extraktes enthalt die beiden Bitterstoffe, 
kautsehukartige Substanzen und Sterine. Die Isoherung der ersteren 
gelingt dureh Anwendung versehiedener L6sungsmittel (Chloroform, 
Wasser und Alkohol) in verh/tltnismitgig guter Ausbeute. Das anfallende 
gohlactuein wurde zur Reinigung aus Alkohol umkristallisiert und so 
in weigen, gliinzenden Pliittehen erhalten, deren Gr6ge aueh eine kristallo- 
graphisehe Untersuchung gestattete, die jedoeh kein endgiiltiges Ergebnis 
zeitigte 2. Die Kristalle geh6ren dem rhombisehen oder dem triklinen 
System an. 

1 A.Zint:e und K.  Holzer, Mh. Chem. 84, 212 (1953). 
2 Die kristallographische Untersuchung wurde yon I-Ierrn Dr. W. Zednicelc 

im Mineralogischen Ins~itut der LTniversit/it Graz (Vorstand Prof. Heritsch) 
ausgefiihrt. 
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Wie  schon  Spii th  ~ l and ,  ze ig t  das  L a e t u c i n  k e i n e n  Sehmelz- ,  s o n d e r n  

e inen  Z e r s e t z u n g s p u n k t ,  de r  n i e h t  i m m e r  g le ieh  g e f u n d e n  wird .  U n s e r  

r e ins t e s  P d i p a r a t  z e r s e t z t e  s ieh im  S e h m e l z p u n k t s r 6 h r c h e n  n a e h  vo rhe r -  

g e h e n d e m  S i n t e r n  u n d  Br~iunen bei  213 his 217 ~ u n t e r  Aufseh~iumen 

u n d  Dunkel f~i rbung,  e ine  y o n  Prof .  Wesse ly  zu r  Ve r f i i gung  ges t e l l t e  

P r o b e  be i  220 bis 223 ~ e ine  Mischung  be ide r  P r / i p a r a t e  be i  g le ieher  

T e m p e r a t u r .  Die  Iden t i t~ i t  m i t  d e m  L a e t u e i n  aus  L a e t u c a  v i ro sa  g e h t  

T a b e l l e  1. 

Gel. f. d. Pr~p. Gel. f. d. Pr~p. 
Substanz Eigensch~% aus Cichor. int. aus Lactuca vir. 

Lae tuc in  

]:Iydro- 
lactucin 
Diacetyl- 
lactucin 

/iut~ere Kri-  
s ta l l form . .  

Schmp . . . . . .  

D rehwer t  in 

Pyr id in  . . .  
Analysenwer te  

Pc'asserstoff- 
aufnahme 
beider kata- 
lytischen 
I-Iydrierung 

Farbreaktionen : 
konz.  w~f3r. 

HCI ...... 
konz. alkohol. 

I-IC1 . . . . . .  
w~13r, verd.  

HC1 und  
Zinks taub 

Sehmp . . . . . .  

Sehmp . . . . . .  
Analysenwer te  

rhomb.  Pl~t t-  
ehen 

213 217 ~ 
(Zers.) 

[~]2o = + 75 ~ 

C 65,43, H5 ,97  

rhomb.  Plfitt- 
chen 4 

220--223 ~ 
(Zers.) 

I 

i~ ~20 +75,2oai IL~J~=  
C65, I6, I t5 ,89  a 

3 Mol 3 5Iol 5 

orange 

g ran  

orange 3 

Mischschmp. 
220--223 ~ 

(Zers.) 

rot  

183--184 ~ 

160--162 ~ 
C63,65, H5 ,79 ,  

CHACO 24,05 i 

ber. f. Fo rme i  
C15HIGO5 : 

C 65,20, H 5,84 

a E.  Spi~th, R.  Lorenz und  H.  Kuhn ,  Mh. Chem. 82, 114 (1951). 
4 G. Schenck und  W. Sehreber, Arch.  Pharmaz .  278, 186 (1940). 
5 F .  Wessely, R.  Lorenz u n d  H.  K u h n ,  Mh. Chem.  82, 325 (1951). 
s K .  H .  Bauer und  K .  Brunner, Ber.  dtsch, chem.  Ges. 70, 261 (1937). 
7 G. Schenck, W.  Sehreber und  H. Gra/, Arch.  Pha rmaz .  278, 338 (1940). 

rot: 

184--186 ~ 

163--166 ~ 
C 63,47, ber.  f. Formel  
Izf 5,61 a, C19~200~ : 

CHACO 23,90 i C 63,33, ~ 5,59, 
i CHACO 23,89 
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auch ~us dem gleichen Verh~lten beider Stoffe gegeniiber einigen 
t~eagenzien und bei Farbreaktionen hervor; auch hinsiehtlieh ihrer Lgs- 
lichkeit in verschiedenen Mitteln ergab sich kein Unterschied. Die Hydro-  
und Acetylverbindungen dieser Bitterstoffe unterscheiden sich in ihren 
Eigenschaften ebenfalls nicht. 

Auf Grund dieser Befunde erscheint die schon yon Zellner und 
Riehli~gt s angenommene Ident i tg t  dieses Bitterstoffes aus der Zichorie 
mit  dem L~ctucin uus Lactuca virosa eindeutig bewiesen. 

Der zweite Bitterstoff sehmilzt ngch l~einigung durch hgufiges Um- 
kristallisieren aus Wasser bei 148 bis 151 ~ u. Zers. Die Substanz bildet 
schuppige Plgttchen, die im Aussehen den Kristallen des Lactucopikrins 
yon Schenck und Schreber ~ bzw. yon Schmitt ~ gleichen. Tatsgchlich 
konnte die Identi t~t  mit  L~ctucopikrin aug Lactuca virosa mit  ttilfe einer 
yon Prof. Wessely zur Verftigung gestellten Probe erwiesen werden. 
Letztere schmolz bei 146 bis 148 ~ der Mischschmp. mit  unserem Pr~parat  
lag bei 148 ~ Beide Substanzen zeigen auch bei einigen zum Teil spe- 
zifisehen Farbreaktionen gleiches Verhalten. Die Kristulle enthalten 
ein Mol Wasser. Aus LSsungen in Alkohol erh~lt man durch Zuftigen 
yon Benzol und PetrolS, ther schSn ausgebildete, dem monoklinen System 
(wahrscheinlich C8) angehSrige Kristalle ~. Die Result~te der Element~r- 
analysen, die Ergebnisse yon Molekular- und Xquivulentgewichts- 
best immungen des L~ctucopikrins und einiger seiner Derivate fiihren 
zur Formel C9.~H2~O 7. LSsungen des Bitterstoffes drehen die Ebene 
des polarisierten Lichtes; [~]~7,5 in Pyridin: d-67,3 ~ 

Die Acetylierung des Lactucopikrins ergab nur amorphe Substanzen; 
hingegen gelingt as durch Benzoylierung bzw. p-Chlorbenzoylierung, 
gut kristallisierende Diacylderivate zu erh~lten. Das in langen, flachen 
Nadeln kristallisierende Dibenzoylprodnkt ist identisch mit  dam Dibenzoat 
des Neolactucins yon Bauer und Brunner s. Der Chlorwert der p-Chlor- 
benzyolverbindung zeigt eindeutig, da6 es sich um Diacylderivate handelt, 
es miissen demnach zwei veresterb~re Hydroxylgruppen im Laetuco- 
pikrin vorhanden sein. 

Bei der katalytischen Hydriernng mit Raney-Nickel  nimmt das 
Lactucopikrin drei Mol Wasserstoff auf. Sowohl beim Lactucin als auch 
beim Lactucopikrin werden die LSsungen zungchst gelb und fluoreszieren 
intensiv griin, entfarben sich aber beim Filtrieren durch Zutri t t  yon 
Luft. Durch Eindampfen im Vakuum fallen die t tydroprodukte  als 
amorphe, glasige Massen an. Wghrend das Hydrolactucin aus Essig- 
ester ~ kristallisierbar ist, gelang es nieht, das Hydrol~ctucopikrin ~us 
einem LSsungsmittel zur Kristallisation zu bringen. Hingegen erh~lt 

s j .  Zeilner und J. Richling, Mh. Chem. 47, 695 (1926). 
9 A. Schmitt, Bot~nisches Arch. 40, 516 (1940). 
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man feine Nadeln beim sofortigen Ans/tuern einer friseh bereiteten 
L6sung des amorphen Hydroproduktes in kalter verdtinnter Natronlauge 
mit verdfinnter Salzs/iure. Die so gewonnenen Kristalle sind much in 
heiflem Wasser wenig 15slieh und kSnnen daraus nmkristallisiert werden. 
Sie sehmelzen unseharf bei 118 bis 120 ~ und enthalten ein Mol KristM1- 
wasser. Die Analysenwerte zeigen, dab es sieh um eine I-Iex~hydro- 
verbindung des Laetueopikrins handelt; sie gibt ein seh6n kristallisiertes, 
gelb gef~rbtes Monophenylhydrazon, wodureh eine Carbonylgruppe 
naehgewiesen erseheint. 

Beim Erhitzen des Laetueopikrins tr i t t  nach Verfliissigung unter 
Zersetzung starkes Seh/tumen auf. Ffihrt man, um das liistige Seh~umen 
zu vermeiden, diesen Versueh mit einer Misehung mit Quarzsand dureh, 
dann liil3t sieh als Zersetzungsprodukt ein dunkles 01 erhalten, das bald 
kristallin erstarrt. Die erhaltenen Kristalle konnten als p-Oxyphenyl- 
essigs/~ure identifiziert werden. Diese Verbindung entsteht aueh bei 
der Mkalisehen Spaltung des Laetueopikrins und der des I-Iydrolaetueo- 
pikrins. Der Verbraueh an Lauge bei der I-[ydrolyse des Hydrolaetueo- 
pikrins entsprieht dem einer zweibasisehen Siture der Zusammen- 
setzung C2sH2sO;. HsO. Aus dem mit 0,1 n Salzs~ure anges/tuerten 
Hydrotysat  1/tBt sieh neben p-Oxyphenylessigs/ture Ms zweites SpMt- 
produkt die sehon yon Wessely und Nitarbeitern s isolierte Hexahydro- 
laetueins/iure erhalten, Aus tIexahydrolaetuein entsteht sie beim Be- 
handeln mit Alkalien dutch 0ffnung eines Laetonringes s. Die alkalisehe 
Spaltnng des Hexahydrolaetueopikrins erfolgt demnaeh entspreehend: 

o H  (4) 
/ 

C2~H2sO 7 + 2 H20 --- ~ Ct5H~406 q- C6H4~ 
N 

CH~COOH (1) 

Von den zwei J~quivMenten Natronlauge wird eines zur Spaltung des inter- 
molekularen Esters, das zweite zur 0ffnung des Laetonringes verbraueht. 

Diesen Befunden naeh ist das Hexahydrolaetueopikrin der Monoester 
der p-Oxypheny]essigs~ure mit Hexahydrolaetuein, das Laetueopikrin 
der des Laetueins. Dieses Ergebnis best~tigt den sehon frfiher vermuteten 
Zusammenhang6, 9 des Laetucins mit dem Lactueopikrin. Letzteres 
ei~th~lt sieben Sauerstoffatome, hievon zwei als Hydroxylgruppen, je 
zwei in zwei Estergruppen und eines als Bestandteil einer Carbony]- 
gruppe, die im Laetuein aueh von Wessely und Mitarbeitern 5 naeh- 
gewiesen werden konnte. Diese Autoren vermuten, dab das Lactuein 
der Klasse der Sesquiterpene angehSrt. N~eh einer yon Tschesche und 
Korte 1~ aufgestellten Theorie besteht eine Beziehung zwisehen Verbin- 
dungen dieser Gruppe und den Steroiden. 

10 R. Tschesche und F.  Korte, Angew. Chem. 23, 633 (1952). 
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I m  Zusammenhang mig diesen Befunden ist atmh die Feststellung 
Powers und  Brownings n yon Interesse, dal3 in der Wurzel des LSwenzahns 
(Taraxacum offieinale), der derselben Pflanzenfamflie wie Zichorie und 
Laetuea  virosa angeh6r t ,  die p-Oxyphenylessigs/iure neben Kaffees~ure 
enthalten ist. Es mag sein, dal3 die Stammsubstanz dieser Verbindung 
das Tyrosin ist, das vielleicht dureh oxydative Desaminierung fiber Phenyl- 
brenztraubens/~ure einerseits in p-Oxyphenylessigs~ure /ibergehen kann, 
anderseits dureh Tyrosynase, einem in der Taraxaeumwurzel nachgewiesenen 
Enzym, fiber Zwischenstufen in 3,4-Dioxyzimts~ure verwandelt  wird. Tyrosin 
ist als Pflanzeninhaltssteff des 6fteren naehgewiesen worden. 3,4-Dioxy- 
zimts~ure ist sehr wahrseheinlieh schon von Zellner und Riehling s im Milch- 
salt  der Zichorie aufgefunden, jedoch nicht als solehe erkannt  worden. Diese 
Autoren besehreiben bei de r  Aufarbeitung des Alkoholauszuges des im 
Vakuum zur Trockene eingedampften Milehsaftes ein aus einer Mutterlauge 
isoliertes, schwaeh gelbes Pulver yon saurem Gesehmaek und einem Schmp. 
yon 195 bis 200 ~ u. Zers. Diesen Eigensehaften und den angegebenen L6s- 
lichkeitseigensehaften zufolge besteht wohl kaum ein Zweifel, dal3 es sich 
urn Kaffees~ure handeln kann. 

Experimentel]er Tell. 

Mikroana lysen :  M. Sobotka und R. Kretz .  

R e i n d a r s t e l h n g  des  L a c t u c i n s  u n d  L a c t u c o p i k r i n s  aus  d e m  
M i l c h s a f t  d e r  Z i e h o r i e n w u r z e l .  

Das yon der Laevosan-Gesellseha]t, Linz, zur Verffigung gestel l te  Roh- 
produkt  war ein mit  ann~hernd dem gleiehen Teil IV[ethanol konservierter 
)/iilchsaft aus frisehen Zichorienwurzeln der Ernte  1951. 

Zur Aufarbeitung verdfinnt man mit  etwa der 3faehen Menge Alkoho| 
und saugt nach 24stfindigem Stehen (unter 6fterem Umschfitteln) ab. Der 
Rfickstand wird mit  Alkohol bis zum Verschwinden des bit teren Geschmackes 
gewaschen. 

Das goldgelbe, Mare Fi i t rat  wird im Vak. bei 30 ~ weitgehend eingeengt, 
wobei im Kolben ein breiiger Riickstand bleibt. Man filtriert nach lt~gigem 
Stehen und troeknet im Vak. fiber konz. Sehwefelsgure. 

Zur Isolierung der Bitterstoffe zieht man die Trockensubstanz (100g) 
mehrfaeh mit  siedendem Chloroform aus; gelbbraune L6sung, aus der sieh 
naeh etwa 48 Stdn. eine geringe Menge Laetueopikrin (1,5 g) kristallisiert 
abseheidet. 

Das in Chloroform Ungel6ste (75 g) wird in Anteilen yon je 20 g mit  je 
1000 ml Wasser aufgekocht, die heil?e L6sung filtriert und das naeh Ab- 
kiihlen auf 50 ~ sieh in gelbliehen, schuppigen Kristallen abscheidende Laetueo- 
pikrin (8,5 g) abgetrennt.  Eine weitere, grSBere Menge (12,5 g) an Laetueo- 
pikrin l~13t sieh dutch erschSpfendes Ausziehen mit siedendem Wasser des 
beim ersten Auskoehen verbleibenden Riiekstandes erhMten. Aus der er- 
kMteten Mutterlauge der ersten Auskoehung fgllt naeh liingerem Stehen 
sehon ziemlieh reines Lactuein als weil3er k6rniger Niedersehlag (i8 g) aus, 
eine weitere Menge (6,5 g) liil3t sieh dureh Einengen im Vak. bei 40 ~ gewinnen. 
Gesamtausbeute an Laetuein 24,5g, an Laetueopikrin 22,5 g aus i00 g 
der oben bezeiehneten Troekensubstanz. 

11 F.  P .  Power und H.  Browning, J.  Chem. See. London 101, 2411 (1912). 
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Lactucin: Zur Reinigung wird mehrmals aus Alkohol tunkristMlisiert. 

Wei/3e, gl~nzende Kristalle2; Zersp. 213 bis 217~ [a]~ ~ = -~-75 ~ (1,0000g 
Sbst. zu 10 ml Pyridin gel6st). In  alkaliseher L6sung t r i t t  raseh Zersetzung 
unter  Braunf~rbung ein, eine t~eaktion, die zur EnVwieklung eines Papier- 
ehromatogramms geniigend empfindlieh ist. 

C15I-t1605 (276,3). Ber. C 65,20, t{ 5,84. Gel. C 65,43, H 5,97. 

Lactucopibrin: gein igung dureh mehrfaehes Umkristallisieren aus sieden- 
dem Wasser; well]e, sehuppige Kristalle; Zersp. der getroekneten Subs~anz 148 
bis 151 ~ (unkorr.); [a] t7'5 = -~- 67,3 ~ (1,7828 g lufttroekenes Laelbueopikrin 
zu 10 ml Pyridin gel6st). In  w~13r. Natronlauge 15st sieh das Pri~parat leicht 
beim Erw~rmen unter  Braunf~rbung und  Zersetzung. Aueh diese Farb-  
reaktion ist zur Entwiekltmg eines Pal0ierchromatogrammes geeigne~. Unser 
PrS~parab zeigt aueh alle sehon in der Literatur besehriebenen Farbreaktionen : 
Eine alkohol. LSsung wird durch Einleiten yon HC1 dunkelgrfin; mit  w~il3r. 
Kaliumeyanidl6sung konnten  wir aueh die yon Schm~tt ~ besehriebene 
Fluoreszenz bzw. phot, ochemisehe Reaktion erhalten, beim Koehen mit  
w~l~r, konz. Salzs/~ure eine orangefarbige LSsung; eine salzsaure, w/~13r.- 
alkohol. L6sung f~rbt sieh naeh Zusa~z yon Zinkstaub violebtrog. Analysen: 
a) eines bei Raumtemp. an der Luft getrockneten Pr~parats: 

C~H~Ov. H~O (428,4): Ber. C 64,48, H 5,65, H~O 4,25. 
Gef. C 64,33, t t  5,46, H.~O 4,30 (bet. aus dem Ge- 

wiehtsverlust bei b). 
b) Eines Pr~parats, das im ttoehvak, iiber PeO~ bei 80 ~ bis zur Gewiehts- 
konstanz getrocknet wurde: 

C~H~O: (410,4). Ber. C 67,30, H 5,40. Gel. C 67,67, H 5,51. 

Diacetyllactucin 

nach Sp4th lind Mitarbeitern 3. Sehmp. 160 bis 162 ~ 

C19H~oO 7 (360,3). Ber. C 63,33, H 5,59, CHzCO 23,89. 
Gef. C 63,65, H 5,79, CH3CO 24,05. 

Dibenzo yllactucopikrin. 

Eine ~Iisehung yon 0,5 g Laetucopikrin in 6 ml ~roekenem Pyridin wird 
~ropfenweise mit 0,9 ml Benzoylehlorid unter  Kiihlung und Sehiitteln ver- 
setzt. Naeh 18stiindigem Stehen giel3t man  das dunkelbraune Reaktions- 
gemiseh in 100 ml ~ther,  saugt ab und wfiseht mit  Nther. Der im Vak. fiber 
Sehwefels~ure getroeknete, graubraune Riiekstand wird zun~ehs~ mit kaltem 
\u behandelt und dann mehrfach aus Aeeton-~let,hanot umkrists.tlisierg. 
Farblose, flaehe lange Nadeln; Sehmp. 176 bis 177 ~ Zur Analyse wurde 
4 Stdn. im Hoehvak. bei 80 ~ getrocknet,: 

C~:Ha009 (618,6). Ber. C 71,83, K 4,89. Gef. C 72,10, H 5,29. 

Di-(p-Chlorbenzoyl) -lactucopiTr 

t~eaktionsansatz: 0,5 g Lactueopikrin, 6 ml Pyridin, 1,12 ml p-Chlor- 
benzoylehlorid. Naeh 18st~tndigem Stehen wird unter  Seh~tteln mit  J(ther 
verdiinnt,  das UngelSste mit  Nther ausgewasehen. Aus den ~therisehen 
Extrakten  fallen nach mehrstiindigem S~ehen weil3e kugelige Kristalle 
(0,45g) aus. Aus Essigester-3/~ethanol weil3e, gefiederte Nadelbfisehel; 
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Sehmp. 154 bis 155 ~ Zur Analyse wurde 6 Stdm im Hoehvak. bei 80 ~ 
getroeknet : 

C371-I2sO9C12 (687,5). Ber. C 64,64, H 4,10, C1 10,32. 
Gel. C 64,77, H 4,22, C1 10,40. 

I - I y d r i e r u n g  des  L a e t u e o p i k r i n s  

fiihrten wir in alkohol. LSsung mit  Raney.Niekel sowohl in der I talbmikro- 
apparatur  naeh Zechmeister und v. Cholnoky (0,1006 g Laetue0pikrhl gel6st 
in etwa I0 ml Alkohol), wie aueh naeh dem /ibliehen Makroverfahren 
(6,6 g gel6st in etwa 40 ml Alkohol) dureh. Die Wasserstoffaufnahme 
betrug bei den versehiedenen Versuehen durehsehnittlieh 2,95 Mol. Die 
zun~tehst intensiv griin fluoreszierende, gelbe L6sung wird beim Filtrieren 
farblos. Sie wurde im Vak. eingedampft und der Riiekstand im Vak. 
fiber Sehwefels/~ure getroeknet;  farblose, glasige, plastisehe Masse. Zur 
I~einigung 16st man I g in 10 ml siedendem Alkohol, 1/~13t erkalten, versetzt  
dann mit  200 ml n/10 Natronlauge und s~uert sofort mit  30 ml 2 n Salz- 
s/~ure an. Naeh etwa I b i s  2 Stdn. seheiden sieh feine weit~e Nadeln in volumi- 
n6sen Ballen ab. Das auf diesem Wege gewonnene Priiparat l~13t sieh nun 
aus siedendem Wasser umkristallisieren. Ausbeute an kristallisierter Substanz 
etwa 50% des R0hioroduktes. Sehmp. 118 bis 120 ~ naeh vorherigem Sintern. 
Analysen: a) eines 36 Stdn. bei Raumtemp.  an der Luft getroekneten 
Priiparats : 

C~3ttesO 7 �9 HeO (434,5). Bet. C 63,58, t t  6,96, I-I20 4,15. 
Gef. C 63,30, H 7,23, H20 4,03 (bet. aus dem Ge- 

wiehtsverlust bei b). 

b) Eines Pri~parats, das im I-Ioehvak. fiber P205 bei I~aumtemp. bis zur 
Gewiehtskonstanz getroeknet wurde: 

C~aH2sO 7 (416,5). Ber. C 66,33, H 6,78. Gel. C 66,44, H 7,07. 

Phenylhydrazon des Hexahydrolactucopilcrins. 

Man versetzt  eine L5sung yon 0,2 g des vorangehend besehriebenen 
kristallisierten Hexahydrolactueopikrins in 3 ml Alkohol mit  einer 1 ml 
Alkohol enthaltenden LSsu~g yon 0,22 g Phenylhydrazinchlorhydrat  und 
0,18g wasserfreiem Natr iumazetat  in l ml Wasser. Naeh 24sttindigem 
Stehen filtriert man, wfiseht mit  Alkohol-Wasser 4 : 1  und kristallisiert aus 
verd. Alkohol (4: 1) mehrfach urn. Gelbliche Nadeln, Schmp. 118 bis 121 ~ 
unter Aufseh~umen. Ausbeute an Rohprodukt  0,2 g. Analysen: a) der 
4 Stdn. bei P~aumtemp. an der Luft getrockneten Substanz:~ 

C29H3406N 2 . C2I-I60 (552,6). Ber. C 67,37, H 7,30, N 5,07, C~H60 8,34. 
Gel. C 67,28, H 7,15, N 5,11, C~I-I80 8,18 (bet. 

aus dem Gewichtsverlust bei b). 

b) Der bei 80 ~ im I-Ioehvak. zur Gewiehtskonstanz getrockneten Substanz: 

CagK340~N ~. Ber. C 68,75, 14 6,76, N 5,53, MG 506,6. 
Gel. C 68,90, J:I 6,94, N 5,54, MG 466 (nachFrommundFried- 

rich in Naphthalin). 

P y r o g e n e  S p a l ~ u n g  des  L a e t u e o p i k r i n s .  

Eine Misehung yon 1 g Laetueopikrin mit 9 g feinem Quarzsand wird 
in einem sehr/~ggestellgen Reagensrohr vorsiehtig destilliert. Unter  Dunkel- 
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f~rbung der 3'Iasse sehl/igt sich an den kalten Stellen ein sehwarzbraunes 
O1 nieder, das bald kristallin erstarrt.  Man 16st es in etwa 15 ml warmer 
1 n NaOH, sehiittelt die dunkelbraune L6sung mehrfaeh mit  Tierkohle 
und s~uert das nun goldgelbe Fi l t rat  mit  2 n HC1 an. Zur Isolierung des 
I~eaktionsproduktes wird ausge/ithert und der dutch Verdampfen erhaltene 
~therr i iekstand zun/iehst aus siedendem YVasser umkristallisiert und dann 
im Vak. der Wasserstrahlpumpe bei 140 ~ sublimiert. Weil3e Kristalle, 
Sehmp. 150 ~ Der Misehsehmp. mit  einer synthetiseh dargestellten p-Oxy- 
phenylessigs~ure ergab keine Depression. Eine konz. wiil3r. L6sung gibt 
auf Zusatz yon Eisenehlorid eine sehwarzviolette, raseh in Braun fibergehende 
F~rbung. 

CsI-IsOa. Ber. C 63,15, I-I 5,30, MG 152,1. 
Gef. C 63,48, H 5,42, ~r 149,2 (Titration). 

Die Spaltung des Laetueopikrins geht aueh auf alkalischem Wege sehr 
raseh vor sieh. Zur Verseifung erw~rmv man die braun gef/~rbte L6sung 
dieser Verbindung in verd. Natronlauge 10 Min. auf dem siedenden Wasser- 
bad, wobei Farbvert iefung eintritt .  Verd. Salzs~iure seheidet dunkelbraune 
nieht kristallisierbare Flocken ab;  aus dem hellbraunen Fil t rat  erh~lt man 
dureh Aus/~thern p-Oxyphenylessigsfiure. 

A l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  des  H e x a h y d r o l a e ~ u e o p i k r i n s .  

Eine L6sung von 1,2262 g lufttroekenem, kristallisiertem Hexahydro- 
laetueopikrin wurde mit  100ml 0,i n NaOH 2 Stdn. unter  Rfliekflul~ auf 
dem siedenden Wasserbad erhitzt und die unverbrauehte Lauge mit  0,1 n 
I-IC1 (Phenolphthalein) zurfiekgenommen. Laugenverbraueh: 56,3 ml 0,1 n 
XaOH. 

(Q3H2sO~ - H20)I/2. Ber. ~G 217,2. Gel. ~G 217,8. 

Die mit der bereehneten Menge Salzs/~ure anges~uerte L6stmg wurde 
im Sehacherl-Apparat erseh6pfend mit ~ther extrahiert, das aus der ~ther- 
16sung sieh absetzende braune l~l abgetrennt und die /~therisehe L6sung, 
wie oben besehrieben, auf p-Oxyphenylessigs/iure aufgearbeitet. Identifizieren 
dutch Sehmp., Misehschmp. und Eisenehloridreaktion. 

Das abgetrennte Ol erstarrt beim Stehen im Vak. iiber Sehwefels/iure 
kristallin. Dureh UmkristaIHsieren aus Essigester erhielten wir sauer 
sehmeekende Kristalle mit dem Sehmp. 159,5 bis 162~ sie konnten dutch 
Misehsehmp. mit der yon gZessely5 dargestellten I{exahydrolaetueins'~ure 
identifiziert werden. 

Papierchromatographie der Bitterstoffe. 

(Nach Versuehen yon A. Handel.) 

Laetuein und Laetucopikrin lassen sieh papierehromatographisch trennen 
und dureh die Braunf/~rbung mit starken Alkalien noch leieht in :~[engen 
bis zu i T nachweisen. 

Papier: Schleicher & Sehii[l 2045 a ; L6sungsmittel : Butanol 45 %, 
~4.thanol 5 %, Wasser 49 %, Ammoniak 1%; Entwieklungsreagens : I n-methyl- 
alkohol. KOI-I. 

Aufgetragen wurden l~oige methanolisehe L6sungen der Bitterstoffe 
und naeh dem absteigenden Verfahren mit dem oben bezeiehneten L6sungs- 
mittel chromatographiert. Das bei Raumtemp. getroeknete Chromatogramm 
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w~trde mit dem Entwicklungsreagens gut besprfiht und  5 Min. auf 100 bis 
110 ~ erhitzt. Braune, haltbare Flecke auf weiBem Grunde. RFWerte:  
Lactucin 0,64, Laetucopikrin 0,73. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens konnte in alkohoI. Extrakten von Blatt- 
stielen und  Wurzeln der Ziehorie Lactucin und  Lactucopikrin naehgewiesen 
werden. 

Vorliegende Unte r suchung  en t s t and  in Zusammenarbe i t  mi t  der 
Laevosan-Gesellscha/t (Chem.-pharm. had. :Franck u. Dr. Freudl) ,  Linz, 
die auch die Ausgangsstoffe zur Verfiigung stellte. Ffir die FSrderung 
danken  wir nochmals  herzliehst. 
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