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498. R. J. Meyer und P. 'Bruger: Zur Kenntnisa 
des Pikrotoxins. 

(V(,rgctragt-n in der Sitmny von Hrn. R. J. 35eyt.r.) 

Vor einiger Zeit hat R. J. M e y e r  in einer vorlautigen Mit- 
theilutrg I) iiber einigr Versyche berichtet, wrlche urspriinglich in der  
Absicht unteruommen wiirden, eineu Eiiiblick in die Constitution des 
Yikrotosins zu gewinnen, zunaclist aber die Nothwendigkeit einer er- 
schiipfenden Revision drr bisher vorliegenden, vielfach sich wider- 
sprechcnden Angabcn iibrr diesea Kijrper erkennen liessen. Im 
'Folgendrn sollen kurz die Resultatr diesee ersten Tiieiles unseret 
Cntersuchung mitgrtheilt werden z>. 

Dns Pikrotosin ist rin in glanzenden, weissen, rhornbischen Prismeri 
krystallisirrnder Bitterstoff, welcher aus den sogenannten Kokkels- 
kornern, den Krrnen der Friiclrtr von Menispermurn cocculus, einea 
\ orzugsweise in Ost-Indien und auf den Sundainseln heimischen 
Schlingstrauches, nach vervchiedenen Methoden extrahirt wird und, aua 
Wasser  unikryetallisirt, den constanten Schmp. 199-200° zeigt. Die 
ervteri Chrrniker, welche das Pikrotoxin eiaer eingeheaden Unter- 
suchunz uriterwarfeu, waren P a t e r n o  und O g l i a l o r o  3). N x h  
ihnen liomrnt dem K6rper die Forrnel C30H94013  zu. Durcli gns- 
forrnige Sslzsaure wird er in itherischer Losoog geepalten in P i k r o -  
t o s i d ,  ClsHll;Ot;, Schnrp. ;jlO". und in P i k r o t o x i d h y d r a t ,  ClsHlsOi,  
Schmp. 246-2480. Letztere Verbindung entsteht ausserdem beini 
Bromirrn des Pikrotosins neben B r o r n p i k r o t o x i d  und schliesslich 
auch, wrnii man Pikrntoxin in Kalilauge lijst und nach eioiger Zeit 
die Liisung niit Saure iibersattigt. In einer ausserordentlich miihe- 
vollen und eingehenden Arbeit ') haben 3 : i r t h  und K r e t s c h y  deli 
Beweis zu fiihren gesucht. d m s  das Pikrotovin keine einheitliche Ver- 
bindung sei, sondern ein Gemeuge zweier KFrper, namlich dee eigent- 
lichen BPikrotoxinsa. CIS H16 Or, voni Schmp. 200-201 O, welches ~ U R  

Wasser ti l i t  1 3101. Wnsser krystallisirt - dns Pikrotoxid vou 
P ' n t e r n o  mnd O z l i s l o r o  k t  als Polyrnrres dieser Verbindung anzu- 
sehen - iind des P i k r o t i n s  (Pikrotoxidhydrat von Patcrno  und 
O g l i n l o r o ) ,  welchcrn die Formel Cp,HsoOla zuertheilt wurde. Be- 
grundet wurde diese Autfrrssuug hauptsiichlich dadurch, dass es gelaog, 
das iirsprungliche Pikrotoxin dnrch lnnge fnrtgesetzte and oft wieder- 

11 Berickto d. d. Iihsrni. Gea. 1697. 16. 
9 )  Eine ausfiibrliche 1);rr~tellung lindet sicli ia der Dissertation von P. 

3! G a z ~ .  cliim. it31. (i, 531: 7. I!):; 9, 57; 11, 36. 
4) Sitzuqpber. ilkad Wiss. Wiea, 81, 7; Msnatsh. f. Chem. 1, 93; 

I3 r i i  g e r , Berlin 1898. 

-4, 7%; 5, 65. 



holte Extraetion rnit grossen Mengen Benzols in  die genannten beidem 
Bestandtheile zu zerlegeii. Trotzdem nun E. S c h n i i d  t bei seinen 
Studien i i b a  die Zusamrneiisetzung des Pikrotoxins ') diese Beob- 
rcbtung bestatigen und dieselbe dahin erweitern koniite, dass Chloro- 
form die gedachte Zerlegung nocli schnrllpr und vollstaiidiger bvviirlie 
als Benzol, so bekannte er sich doch, brsouders in Riicksicht auf den 
eonstanten Schmp. des Pikrotosins, fenier iin Hinblick auf seine ver- 
geblichen Versmhe,  dasselbe durch ausaiiimenkryatallisireu seiner 
beiden Bestandtheile zu synthetisiren uud aus anderen Griinden, die 
weiter unten ihre Wiirdigung finden werden, zii d r r  Auffassung von 
P a t e r n o  und O g l i a l o r o .  Nach dieser Auflassung ist also das 
P i k r o t o x i n  eine chemische Verbindung CaoH~c 0 1 3 .  welche linter 
rerschiedenen Bedingmigen, wnhrscheinlicb irn Sinne der Gleichang 

CSoH34013 = CiaHlsO6 + ClsHipO? 
gespalten wird. Die Verbindung ClsHlsOs wird von nun an, eiuem 
Vorschlage von P a t e r n o  uud O g l i a l o r o  folgend, P l k r o t o x i n i n  
die Verbindung CIS HIS 07 P i  k r o  t i n  genannt. F i r  das Pikrotin wurde 
ausser der Formel C I ~ H I ~ O ~  auch die Formel C25 H,o012 als zulassig 
und miiglich hingeatellt. I n  Folgendem sol1 diesr Nomenclatur bei- 
behalten werden. 

I .  Pikrrrtoxrn. 
Die unter der Bezeichiiung BPikrotoxina irn Handel figurirenden 

Prtiparate zeigen einen wecbselndkn Schmelzpuukt, weleher im All- 
gemeinen zwiachen 192 und 200e schwankt. Dtirch Umkiystallisireri 
aus  aiedendem Wasser liisst sioh aus allen Handelsproducten ein 
Prapara t  vom eonrtanten Schmelzpunkt 1 1)9--200'J. gewinnen. Bei 
dem von HIIS rorzugswsise verarbeiteten Pikrotoxin M e r c k  betrug die 
Atlebeete an solchern Product ca. 92 pCt. Die Verunreiuigungen be- 
standen aus leichter liislicheii Bestandtheilen, welche nicht weiter 
unteraueht wurden. Das Pikrotoxin krystallisirt aus  Wasser, wie 
auch aus verdiinntern Alkohol in farbloaen, glanzendrn, zugespitzten 
Prismen, welche dem rhornbischen Krystallsystem angehoren. Es ist 
ron  auesarordent~ich bitterem Gemhmack und auf Warm- und Kalt- 
BlCter von schr giftiger Wirkung. Dieselbe aussert sich in lebhaften 
Kraopferscheinungen , deren Gesammtbild den1 bei Strychninver- 
giftungen beobochteten nicht unahnlich ist. Pikrotoxin lost sich 
sobwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, lricht in kaltem, sehr 
leicht in  heiaserr Alkohol und in Eisessig, schwer in  Arther, Benzol 
mad Chloroform. Zuni Identit&snnchweis eignet sich i n  erster Linie 
die orangegelbe Farbung, welche beim Zusnmmenreibeii rnit concell- 
trirter Schwofelshure auftritt. 

I) Ann. d. @hem. 222, 313. 
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'Die Zi iwngen 13es Pikrotoxine sind activ und cwar  linksdrehend. 

Nach unserer Beobnchtung ist fiir absoiut-alkoholische Liisung: 
B o u c h r r d a t  und B o u d e t  l) fanden fir uj = 28.1". 

C 4.10, 1 = i! dcm, f f D  - 2.8O . . = - 29.98". 

Nach den Untersuchungen von P a t e r n o  und O g l i a l o r o  und 
.denen von E. S c h m i d t  (1. c.) is t  das  Pikrotoxin constant nach der 
'Formel GoH34 0 1 9  eusammengeeetzt. Derivate eines solchen Molekiils 
konnten jedoch niemals dargestellt werden, d a  dasselbe bei Ein- 
wirkung aller Agentien, die iiberhaupt eine Veriinderung desselben 
bewirken, in seine beiden Bestandtheile Pikrotoxinin ond Pikrotin 
resp. in Derivate derselben zerfiillt. Aus diesem Grunde kann der  
hochmolekularen Formel C&O HsrOls, obwohl sie aus einer grossen 
Reihe ziemlich gut iibereinstimmender Analysen abgeleitet ist, nur ein 
bedingter Werth zukommen; ebenso wenig aber  ist, wie wir gefunden 
haben, der  constante Schmp. des Pikrotoxins, 1 99--200°, ein Kriteriurn 
f i r  die constante Zusammensetzung und iiberhaupt fiir die Iudi- 
vidualitat der Verbindung, da  betrachtliche Schwankungen in  der Zu- 
sammensetzung im Schmelzpunkt nicht zum Ausdriicke kommeo. 
Iionnen demnach die Resultate &r Verbrennungen sowie der constante 
,Schmp. nicht als entscheidend fiir die Existenz einer chemischen Ver- 
bindung CsoHsrOls gelten, so spricht die von B a r t h  und E r e t s c k y  
beobachtete , von E. S c h m i d t  bestiitigte Thatsache, dass sich Pikro- 
toxin durch bloeses, systematisch fortgesetztes Auskochen mit Benzol 
in seine beiden Bestandtheile spalten I&& direct g e g e n  die Aiif- 
fassung desselben ale einheitliche Verbindung, denn eine derartige 
chemische Zersetzung durch ein nach allen Erfahrungen absolut in- 
differentes Liisungsmittel wiirde ganzlich obne Analogie dastehen 2). 

Nach der  Gleichung: 
cso Hsr013 = CIS H16Os + c l s  Hls07 
Pikrotoxin Pikrotoxinin Pikrotin 

miisste das  Pikrotorin bei seiner Spaltung 48.5 pCt. Pikrotosiniu 
und 51.5 pCt. Pikrotin liefern. Es lag daher  nahe, zunachst einmal 
diese Frage experimentell zu priifen, um das quantitative Resultat der 
Spal tung kennen zu lernen. Diese Aufgabe fie1 zusammen mit der 
Ermittelung einer geeigneten Methode zur Reindarstelliing dc i  Pikro- 
toxinine und des Pikrotiris. 

1) Jahrosber. 1858, 194. 
9) Der Einaand, dass die Spaltung nicht sowohl durch dns Benzol, als 

durch die Temp e r n t  u r  des siedenden Benzols bei l u g e  fortgesetztern Kochen 
bowirlrt werde, wird dadurch hinfsllig, dass Wasser bei 1000 diese Spaltung 
n i c h t  bewirkt. 
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1. E i u w i r k o n g  v o n  e i e d e n d e m  C h l o r o f o r m  aof P i k r o -  
t o x i n .  E. S c b r n i d t  giebt an, dase sicb die Trennong des Pikro- 
toxioine vom Pikrotin verhlltnissmiissig leicht durch wiederholtee Aus- 
kochen des Pikrotoxins mit zor vollstiindigen Msung ongeniigenden 
Mengen Chloroform bewerkstelligen lame, wobei das Pikrotin zum 
griissten Theile ungelost bleibe. Dieses Verfahren hat sich bei seiner 
eorgftiltigen Durchpriifung fiir die quantitative Trennung der beiden 
Bestandtheile dee Pikrotoxins als ungeeignet erwieeen, da es auf keine 
Weise gelingt, das Pikrotin rollsttindig abzuecheiden. Gerade bei 
dieeen Versuchen hnt sich die ausgeeprochene Neigung der beiden 
Bestandtheile, aue ihren Losungen in  allen moglichen VerhPltnissen 
z us a m m e n  auszukrystallisiren, besonders augenscheinlich erwiesen, 
ein Umstand, der eine quantitative Trennung auf diesem Wege un- 
miiglich macht. Um nur daa Resultat eines in dieser Richtung ange- 
etellten Versuches zu erwahnen, aei rnitgetheilt, dass nach 24-stiindigem 
Auskochen von 20 g Pikrotoxin und mehrmaligem Abdestilliren eines 
Theiles der Chloroformlosung 6.8 g anniihernd reines Pikrotin er- 
halten wurden, d. h. ca. 34 pCt. Das Filtrat, welches neben der 
Gesammtmenge des Pikrotoxinins noch betriichtliche Mengen Pikmtin 
gelost enthielt, liess sich in dieser Weise nicht weiter verarbeiten ; 
auch war das aus der Liisung durch Auskrystallisiren gewonnene 
Pikrotoxinin selbst nach mehrmaligem Umkrystallisiren nicht fraglos 
rein, wie die schwankenden Analysenresultate mehrerer Proben des- 
selben zeigten. - 

2. E i n w i r k u n g  von A l k a l i e n  a u f  P i k r o t o x i n .  Whsrige 
Liisungen von Alkalien lijsen Pikrotoxin schon in der Kiilte leicht 
auf; sauert man die alkalische Losung sofort wieder an, so fd l t  das 
Pikrotoxin unverhdert wieder aus; liisst man dagegen das Alkali 
einige Zeit einwirken, so krystallisirt beim Uehersiittigen nor Pikrotin 
aus; aus dem Filtrat kann das Pikrotoxinin nicht gewonnen werden, 
.da es durch das Alkali weiter verlndert wird; es geht dilbei in eine 
Saure uber, welche durch Uebersattigen der alkalischen Liisung mit 
Salzsaure, Eindampfen und Extrahiren des Verdampfungsriickstades 
mit absolutem Alkohol als Syrup erhalten wurde; ea gelang jedoch 
nicht, die Substanz als solche oder in Form von Salzen geniigend zu 
reinigen; zweifellos ist dieselbe noch mit Zersetzungsproducten des 
Pikrotins verunreinigt, da auch dieses durch Alkalien stark ange- 
griffen wird, wenn ea auch widerstandsfahiger ist, als das Pikro- 
toxinin. Aus diesem Grunde gelingt es bei aller Vorsicht nicht, auf 
d ie  angegebene Weise das Pikrotin quantitativ aus dem Pikrotoxin 
zu isoliren, auch wenn man eine schwachere Base, z. B. Barytbydrat, 
anwendet. Am vortheilhaftesten erwies sich folgende Arbeitsweise: 
Man versetzt eine Suspension von 5 g Pikrotoxin h 50 ccm Wasser 
a i t  70 ccm kalt gesiittigter Barythydratliisung unter Umschiitteln. Die 
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klare Lijsung wird etwa 20 Stunden sich selbst fiberlassen, wobei 
sie sich echwach gelb farbt. Man iibersittigt dann stark niit ver- 
diinnter Salzsiiure, worauf sich das  Pikrotin in haarfeinen Nadeln 
und zwar absolut rein ausscheidet. Auch auf diese Weise werden 
etwa 34-35 pCt. dee angewandten Pikrotoxins an Pikrotin erhalten. 
Es ist dies aber nicht die Gesammtmenge, welche iiberhanpt darin 
enthalten ist, d a  ein Theil des Pikrotins durch das  Alkali weiter ver- 
andert wird, was schon daraus hervorgeht, dass bei einigermaassen 
energischer Einwirkung von Natronlauge oder Barythydrat - z. B. 
hei langerem Erwarmen der alkalischen Liisung auf dem Wasserbade 
- nach dem Uebersattigen mit Saure iiberhaupt kein Pikrotin mehr 
auskrystallisirt. 

Eiri Mittel, die beiden Bestandtheile des Pikrotoxins quantitativ 
von einander zu trennen, bietet die 

B r o m i r u n g  d e s  P i k r o t o x i n s .  Bei der Einwirkung vou Brom 
auf Pikrotositi geht das  Pikrotosinin in ein Monobronrderirat iiber, 
wahrend das  Pikrotin unangegriffen bleibt. Fiigt man zu einer heissen, 
wassrigen L6sung von Pikrotoxin Bromwasser, bia sich die Liisung 
durch Ueberschuss von Brom gelb farbt, so scheidet sich scbon in d e r  
H i k e  das  Monobrompikrotoxinin als schweres Krystallpulver ab. 
Wendet man titrirtes Bromwasser an, so kanri man auf diese Weise 
den Gehalt des Pikrotoxins an Pikrotoxinin mit anniihernder Genauig- 
keit bestimmen. In einer Vorprobc wurde zuniichst reines Pikrotoxinin 
auf diese Weise titrirt, urn die Brauchbarkeit der Methode zu priifen: 

1.  0.2518 g Pikrotoxinin (ClsH1606) erfortlerten in kalter, wgssriger 
LBsung 44.14 ccm Bromwasser ( 1  ccm = 0.00308 g Brom = 0.00563 g 
C1sHi606). 

2. 0.8032 g Pikrotoxinin erfordertm 36.53 cciu Bromwasser. 
Hieraub herechnet hick : 

1. 98.6 pCt., 2. 101.1 pet. CI5H1606. ') 

Pikrotoxin, auf dieselbe Weise titrirt, ergab folgende Resultate : 
I. 0.5417 g Pikroto.tin cdorderten 50.39 ccm Bromwa-er (1 ccm = 

2 
3. 0.2'209 g Pikroto\in R 21.W 9 a 

Hiersus herecliiiet sich: 

0.0031Y g Brom = 0.00584 g C15K1606). 
0.4416 g Pikrotoxin erfordertm 41.59 ccm Bronwaewr, 

1. 54.3 pct., 2. 54.9 pet., 3. X i 5  pCt. C15H16O6. 

Es e r g i e b t  s i c h  d e m n a c h ,  d a s a  d a s  P i k r o t o x i n  54 b i e  
55 pCt. P i k r o t o s i n i n  u n d  d e m e n t s p r e c h e n d  45 b i s  46 pCt. 
P i k r o t i n  e n t h i i l t .  

1) Die schwankcnden Resultate bind wohl auf die grosse Verknderliich- 
keit des Titers des Bromwassers xuruckrufuhren. 



Legt man andererseits der Gebaltsberecbnung die von P a t e r n o  
and O g l i a l o r o  und von E. S c h m i d t  angenommene Gleichung: 

C3o H34 0 1 3  = Cis His 07 + cis Hi6 0 6  

zu Grunde, so miissten irn Pikrotoxin 51.5 pCt. Pikrotin und 48.5 pCt. 
Pikrotoxinin entbalten sein. Die Abweichungen dieser Werthe vnn 
den auf cheniischem Wege ermittelteu sind zu erheblicb, urn sie auf 
Fehlerquellen der angewandten Methoden zuriickzufiibren; man 
dnrf daher wohl scbliessen, dass die beiden Bestandtbeile im Pikro- 
toxin zwnr in  einem constanten, aber nicht iin molekulareu Verhalt- 
nisse entbalten sind. Dieses Ergebniss macht ebeiifdls die Existenz 
eiirer einheitlichen cbemischen Verbindung ))Pikrotoxinc ausserst un- 
wnhrscheinlicb. - Abgeseben biervoii hatten schon friihere Mo1ekul:ir- 
gr\n.icbtsbestirnmrlngen voii P a t e r n o  und N a s i n i  I )  grzeigt, dass ein 
Moleliiil C ~ O  H34 0 1 3  in Liisung jedenfalls uicht existirt. Diese Tbnt- 
sache konnte durcb cine neiie Reihe von Bestimmungen bestiitigt 
werderr . 
M. Ber. fiir C o H j r (  Gef. ron P. u. N. Gcfunden von M. u. Br. 

602 2 40 200-260 I )  270-280 3). 

S y n t h e s e  d e s  P i k r o t o x i n s  a u s  d e n  b e i d e n  B e s t a n d -  
t b  e i l e n .  Nachdem die quantitative Zusammensetzung des Pikrotoxins 
festgestellt wordeii war, wurde versucht, durch Zusammenkrjstallisirru 
der beiden Bestandtbeile in dem Verb&ltniss, in welchem sie im natiir- 
lichen, reinen Pikrotoxin eritbalten sind , letzteres zu syntbetisiren. 
Dem entsprechend wurden 3.8 g Pikrotoxinin (54.5 pCt.) und 3.17 g 
Pikrotin (45.5 pCt.) zusammeu in siedendem Wasser gelost. Beim Er- 
knlten krystallisirten Nadeln aus, welche schon dern Aussehen nacb mit 
l’ikrotoxiu identisch waren, den Scbmp. 199--200° und die dern natiir- 
lichen Product zukornmende optische Drehung zeigten: 

u = 3.50, 1 = 2, p = 6.03 . . . . [N], = 29.1. 
Die Zusarnmensetzung dieser Fraction wurde titrirnetriscb zu 

55.5 pCt. Pikrotoxinin und 44.5 pCt. Pikrotin ermittelt Identisch rnit 
dieser Fractioo (innerhalb der analytiscben Fehlergrenzen) erwies sich 
eine zweite, welcbe aus der Mutterlauge gewonneo wurde. 

Aus einer Reibe weiterer Versucbe, bei denen die Gewichts- 
rerbaltnisse der  Bestandtbeile vltriirt wurden, scbeint mit zienilicber 
Sicberheit bervorzugehen, dass - wie man die Mischungsverhaltnisse 
auch wiihlen mag - beint Krystnllisiren aus Wasser sich als erste, a m  
schwersten losliche Fraction ein Product ausscbeidet, welches nacb 
dem Unrkrystallisiren mit dem natiirlichen Pikrotoxin identisch ist. 

1) Gszz. chim. ital. 16, 272. 
2, Bestimmt nach der Siedemethode, L6sungsmittel Wasser oder Ppridio. 
3) Bestimmt nacb der Gefriermetbode, Losungsmittel Eisessig. 

B d c h t e  d. D. ehem. Gemallschafl. Jahrg. XXXI. 191 



Ob Pikrotoxinin und Pikrotin auch andere h o rn o g e n e 
Miechungen zu bildeo verrnogen, sol1 dahingestellt bleiben, d a  diese 
Verhaltnisse der experimentellen Prufung schwer zuganglich sind, 
insofern die Lijslichkeiten der beiden zusammen krystallisirenden Sub- 
stanzen so wenig von einander differiren, dass nian bei Anwendung 
grosserer Ueberschusse des einen oder des anderen Bestandtheiles 
knum mehr i n  der Lage ist, zu entscheiden, ob blosse Gemische oder 
wirklich homogene Mischungen auskrystallisiren. Aus diesem Grunde 
muss auch die Frage offen bleiben, ob man es liier vielleicht mit 
einer Reihe von isomorphen Mischungen (festen Losungen) zu thun 
hat, unter deiien die dns Pikrotoxin constitiiirende eine diirch grossere 
Stabilitiit berorzugte Stellung einnimmt. Dass thatsiichlich Isomor- 
phie irn weiteren Sinnn zwischen Pikrotoxinin und Pikrotin brstrht, 
scheiut aus den in der Literatur vorliegenden krystallographischen 
Messungen hervorzugehen, wenn auch die Axenverhaltnisse urid die 
geniessrneii Winkel nicht unerhe1)liche Abweichungen von einander 
zeigen I); aber gerade in solchen Fallen findet j;t homogene Mischiiiig 
auch sonst n u r  in eiriem ndtar nirhrereti, ganz brstimmten Verhiilt- 
nissen statt, d. h. es besteht keinc cont,iniiirliche Reihe von isomorplirn 
Mischungen, dieselbe ist rirlmehr durcli mehr oder weniger grossr 
Lticken unterbrochen. 

J e d e n f a l l s  d u r f t e  i i u s  d e n  m i t g e t h e i l t e n  T h a t s n e h e n  
d e f i n i t i v  h e r v o r g e h e n ,  d a s s  d a s  r l ’ i k r o t o x i n c  g e n a n n t e  
P r o d u c t  v o m  S c h m p .  199-300” k r i n r  n t n m i s t i s c h  c o n s t i -  
t u i r t e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  is t , ,  s o n d e r n  e i n  C o m p l e x  
z w e i e r ,  i n  b e s t i m m t e n i ,  a b e r ,  w i e  e s  s c h e i n t ,  n i c h t  m o l e -  
k u  I a r e  m V e I’ b i n -  
d u n g e n .  

V e r hiil t n i s  s z u sa m m ~n k ry s ta l l  i r e  n d e r  

11. Pikroloxinin, CI5 HI6 OR. 
Die Darstellung des Pikrotoxiriins durch Auskochung des Pikrn- 

toxins mit Chloroform, wie sir E. S c h m i d t  angiebt”, bat sich, wie 
im erstvn Theile ausgeftihrt wurde, als nicht vortheilhaft erwiesen. 
Es liegt dies an der ausserordentlich schwereii Trennbarkeit der 
beiden Componenten. Die Verarbeituug von 20 g Pikrotoxin nimmt 
auf diese Weise etwa 5 b k  6 Tage in Anspruch, uiid das aus (leu 
gesammelten Chlorofnrmlosuiiaeri grwonneue Product halt hartniiciiig 
Pikrotiii fest, von dem es durch Umkrystallisiren nus Wasser knitm 

1) Man liann in dieser Beziehung natiirlicli nur wasser f re ies ,  in Nadcln 
krystallisirendes Pikrotoxinin mit Pikrotin vergleiclcn, da es ja auch wasser- 
fiei im Pikrotosin figurirt; das mit 1 Mol. Wasscr in rhomhischen Tafeln 
krystallisirendc Pikrotoxinin (s. weiter unten) zeigt absolut andere Axen- 
verhaltnisse and Winkel. 

-~ 

2) 1. c. 
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ganz befreit werden kann. Es wurde deshalb versncbt, reines Pikrod 
toxinin aus dem Monohrornderivat darzustellen. Die Entbromung des- 
selben gelingt leicht in essigsaurer Losung mit Zinkstaub. 

10 g Brornpikrotoxinin werden in 150 ccrn 80- 90-procentigei' 
Essigsaure in der Hitze gelost und 3 g Zinkstaiib zugefiigt. Nachdem 
das Zink geliist ist, wird die Fllssigkeit zur Entfernung des grossten 
TLeiles der Essigsaure mit Wasserdanrpf destillirt ; beirn Erkalten 
scheiden sich aus dem Riickstande feine, lange. farblose Nadeln von 
l'ikrotoxinin aus. Dieselbeu Bind frei voii Krystallwasser. Atis d e r  
Mutterlauge dagrgen scheiden sich bei spontaner Verdunstung rhorn- 
bische (dern Aussehen nach rhornboBdrische) Tafelo aus,  welche eiu 
Molekiil Krystallwasser enthalteu. Letztere bilden sich iiberhaupt 
stets in der Kaltct, wahrend beiin Krystallisiren heisser, gesattigter 
Liisungen stets die w a s s e r f r e i e  Verbindung erhalten wird. Lasst 
man die Nsdeln dieser in der Mutterlauge, so wandeln sie sich all- 
mahlich vollstandig in die 'l'afeln der aasserhaltigen Verbindung urn. 

C 1 5 H 1 6 0 6 .  Ber. C 61.64, H 5.45. 
Gef. 1) 61.55, o 5.31. 

C 1 5 H 1 6 0 ~  + HrO. Ber. H?(? 5.80. Gef. T-IzO 5.35. 
Der Sclimelzpnnkt des 311s Wasser urnkrystallisirten Pi krotoxiniirs 

lie@ bei 200-201 O .  E. S c h  rnidt  hat, seineu Angnben nach, niir 
das wasserhaltige Pikrotoxinin in Handen gehabt. Die Existenz der 
wasserfreien Verbindung ist insoferii von Iiiteresse, als S c h m i d t  den 
Umstand, dass Pikrotoxin wasserfrei krystallisirt, wahreud sein Pikro- 
toxinin sfets Krystsllwasser enthielt, als Argument fur seine Ansicht 
in's Feld fuhrte, uach welcher Pikrotoxin ebie cbemische Verbindung 
und Pikrotoxinin ein .Spaltungspriidirc.ta desselben sein 9011. 

Pikrotoxinin liist sich in der Hitze in allen iiblichen Loslings- 
qiitteln leicht auf, iii der Kalte auch in Alkobol und Chloroform 
zieinlich Iricht. Alkalien liken ebenfdls leicht, die alknlische Losung 
wird aber durch Sauren nicht wieder gefdl t  (s. Theil I). Brorn- 
wasser fiibrt i l l  Monobrornpikrotoxinin iiber, concentrirte Schwelel- 
sKnre giebt beim Verreihen schon miit inininialen Mengen s o  f o r t  eine 
iritrnsir orangerot he Lijsung. Beirn Einleiten von gasfiiriniger Salz- 
slure in die iitherisctie Losiing tritt, Polymerisation zu Pikrotoxid 
vom Schmp. 308-310' ein. Die wissrige LBeuiig des Pikrotoxinins 
reducirt schon in der Kiilte srnmoniakalische SilberlBstmg urid in der  
Wdrme F e h l i n g ' s c h e  Liisung. Bldehyd- oder Keto-Gruppen enthiilt 
die Verbindung nicht, da weder mit Phenylhydrazin, noch mil Hy- 
droxylainin Derivate gewonnen werden konnten. Die Abwesenheit 
yon Alkoxylgruppen wurde diirch eine Yrufung nach Z e i s e l  er- 
w i eseii. 

Pikrotoxinin hat einen ausserordentlich bitteren Geschmack ; es  
ist das physiologisch wirksame Princip irn Pikrotoxin und desbalh' 

191. 



von vie1 energischerer Giftwirkung ale letzteres, welches noch 45 pCt. 
des unwirksamen Pikrotins enthalt. 

Die Ungiftigkeit des reinen Pikrotins ist von B a r t h  und 
K r e t s c h y  festgestellt worden l). Pikrotoxinin ist optisch -activ und 
zwar linksdrehend. In Chloroformlosung wurde gefunden: 

~ ~ 3 . 6 5 ,  1 ~ 2 . 2 ,  a D S - O . 7 5 '  . . . [ ~ ] D = - 5 . 8 5 ~ .  
Chlor, Brom uud J o d  bilden unter Substitution eines Wasserstoff- 

atmms sehr leicht schon in wassriger Losung die Monohalogenver- 
bindungen. 

B r o m p i k r o t o x i n i n ,  ClbHlsBrO,j. Sowohl P a t e r n o  und 
O g l i a l o r o ,  wie auch S c h m i d t  und L B w e o h a r d t  haben diesc 
Verbindung durch Bromiren des Pikrotoxins in atherischer Suspension 
dargestellt iind d a m  das Product durch Rehandelu mit Alkohol vom 
Pikrotin befreit. Der beclueniste Wrg, um die Verbindung rein urid 
in fast quantitativer Ausbeute zu erhalten, ist folgender. Zu einer 
in der Siedehitze gesattigten, wawrigen Losung von Pikrotoxinin wird 
noch l/4 ihres Volums an siedendem Wasser zugefiigt und sofort i n  
der Hitze so lange Bromwasser zugesrtzt, bis die Fllssigkeit gelb bleibt. 
Hierbei scheidet sich fast die Gesanimtmenge des in Wasser fast 
unliislichen Brompikrotoxinins als schweres Krystallpulver ab. Das- 
selbe wird mit heissem Wasser und Alkohol ausgewaschen. Voll- 
standig rein wird es nur durch Udrys ta l l ia i ren  aus absolutem Al- 
kohnl crhalten, in dem es  allerdings sehr schwer lijslich ist. Feine, 
glanzende Nadeln, Schmp. 259-2GOO (Schrn. u. L. 250-2255"; P. 11. 

0. 240-2500). Kaum loslich in Wasser, kaltem Alkohol und in  
Aether, schwer loslich in heissem Alkohol, leichter loslich in Chloro- 
form. Das Brompikrotoxinin ist optisch-activ: Losungsmittel: Chloro- 
form. 

C =  1.0695, 1 ~ 2 . 2 ,  ~ D = - 3 . 1 1 7 '  . . . [ U ] ; ~ Z -  132.5'. 

C h l o r p i k r o t o x i n i n ,  C ~ S I I ~ S C I O S ,  bildet sich ebenso leicht wie 
die Bromverbiudung durch Eiuleiten von Chlorgas in die heisse, 
wassrige Losung yon Pikrotoxin. Derbe Nadeln aus Wasser; %us ab- 

I) Hr. Prof. A. Lan  g g a a  r d  hatte die Giite, mines Pikrotin vom Schmp. 
248O auf seine Wirksamkeit zu priifen. Es zeigten sich nach subcutaner In-  
jection bei Froschen nach einigen Stunden Erscheinungcn, welche identisch 
waren mit den bei Pikrotoxinvergiftung beobnchteten, wcnn sie auch vie1 
milder aukraten, als jenc. Vielleicht ist dieses den Beobachtungen von B. 
und Kr. widersprechende Resultat darauf zuriickzufiihren, dass wegen der 
geringen Loslichkeit des Pikrotins in kaltem Wasser, schwach ltlkalische 
Lbsungen, d. h. grbssere Dosen angewendet murden, als B. und Kr. benutzten ; 
vielleicht wird auch das an sich ungiftige Pikrotin durch die Einwirkung des 
Alkalis physiologisch wirksam. Diese Verhiiltnisue sollen noch niiher gepriift 
werden. 
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solutem Alkohol erhalt man ein Gemisch von Nadeln und Tafeln. 
Schmp. 272O (unscharf.) 

C15H15C106. Ber. C1 10.84. Gef. CI 10.90. 
J o d p i k r o t o x i n i n ,  C ~ ~ H ~ ~ J O C ,  scheidet sich aus, weun man zu 

einer heissen, wiissrigen LBmng von Pikrotoxin etwas Jodsaure iind 
Jod-Jodkaliumltisung zusetzt. Weisse Nadeln nus Alkohol. Schmp. 

C I ~ E I ~ J O ~ .  Ber. J 30.38. Gef. 31.22. 
B r o m p i k r o t o x i n i n s a u r e ,  ClaH16Br05. COOH + HpO. Pi- 

krotoxinin selbst wird durch Einwirkung von Alkalien bei niedriger 
Ternperatur in einen Syrup iibergefiihrt, welcher stark saure Eigen- 
schaften hat und sic11 a n  der Luft  unter Dunkelfiirbung schnell ver- 
andert. Brompikrotoxinin ist gegen Alkalien weit bestandiger und 
geht unter Aufnahme eines Molekiils Wasser in eine schBn krystal- 
lisirende Siiure iiber. Die Bromverbindung wird , fein gepulvert, in  
der  zehnfachen Menge Wasser suspendirt und unter Erwiirmen bis 
zum Sieden allmahlich 10-procentige Kalilauge tropfenweise zugefiigt, 
bis sich Alles farblos geliist hat. Nach dem Uehersiittigen mit Salz- 
saure scheidet sich beim Erkalten die Saure in sehr feinen, weissen 
Nadeln ab, welcbe aus wenig Wasser umkrystallisirt werden. Schmp. 

198-199 ”. 

245-246’. 
CtsHrTBrO;. Ber. C 46.27, H 4.37, Br 20.56. 

Gef. D 46.37, n 4.61, n 20.70. 
C15H17Br07 + H20. Ber. H20 4.43. Gef. H a 0  5.00. 

Die Saure ist in den meisten LBsungsmitteln leicht liislich. S i e  
h a t  k e i n e n  b i t t e r e n  G e s c h m a c k ;  sie ist optisch - activ. In 
wibsriger Losung wurde gefunden: 

a = -  0.45”, 1 = 2. p = 0.359 . . . . [ (L ID = - 62.6’. 

I j a s  C a l c i u m s a l z ,  (C15Hll;Br01)2Ca + 5 Hg0, durch Absattigen 
der  wiissrigen Losung der Saure mit Calciumcarbonat erhalten, bildet 
leicht losliche Nadeln. 

(ClsH16Br07)~Ca. Ber. Ca 4.90. Gef. Ca 4.78. 
.5 Hj0.  Rer. I 3 2 0  9.93. Gef. Hn 0 10.40. 

Das K a l i u m s a l z ,  ClsH16Br07K + 2H20 ,  aus der Saure durcb 
Absiittigeu mit Raliumcarbonat erhalten, bildet leicht 1os1iche, zarte 
Nadeln. 

ClsH16BrOiK. Ber. K 9.13. Gef. K 9.04. 
2 HaO. Ber. H20 7.77. Gef. HsO 7.94, 7.79. 

Dae A m m o n i u m a a l z ,  durch Neutralisiren der Saure mit 
Ammoniak erhalten, bildrt feine, verfilzte Nadeln. (Nicht analysirt.) 
Durch Fallung der Losung mit Quecksilberoxydulnitrat, erhiilt man 
daa gut krystnllisireode 
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Q u  e c k s i l  b e r oxg d u  I s a l  z , CISHl6 BrOl . Hg. 
ClsIIlsBrOiHg. Ber. Hg 31.01. 

Gef. J' 33.79. 
P i k r o t o x i n i n s i i u r e  ClbHl801. Es gelang nicht, diese sehr 

leicbt zersetzliche Ssurr in einigermaassen befriedigender husbeute 
und viilliger Reinheit zu gewinnen; i n  Folge dessen lassen auch die 
analytischen Zahlen zu wunschen iibrig. Am vortheilhaftesten erwies 
sich uocb folgender Weg : I~rompikrotoxi~rio~Lure wird in der eben hin- 
reicheuden Menge Natronlauge grlijst und die zur Eliminirung des 
Broms erforderliche Menge 5-procetitigen Natrium:rinaigams unter 
Kiihlung allmlhlich zugefiigt. Nach Reendignng der Reaction schiittelt 
man , die alkalische Losong wiederholt niit Aether iius, liisst die 
atherischen Ausziige twi gew6hnlicher Teinperatur verdunsten urid 
krystallijirt den braunlicheii, mrist etwas iiligrri Riickstarid nach den] 
vollst,%ndigen Festwerden ;LUS wenig heissem Wasser um. iM;iri 

gewinnt so die bronifreie S l u r e  in zarteii, weissen, n i c h t  h i t t e r  
s c h  m e c k  e n d e n  Nadelri. Dieselbeu zersetzeu sich in wassriger und 
atherischer Losung ziemlich schuell, allmlhlich auch an der Luft ,  
unter Hrauufarbung und zerAiessen schliesslich zu einem dunkeln 
Syrup. Walirscheixilich iut lrtaterrr ideiitisch init dem bei der Be- 
liaudloug des Pikrotoxiniiis niit Alkalien gewonnenen. nicbt krystal- 
lisirenden Product. Schmp. d r r  zwrimal iius Wasser nrnkrystnllisirten 
Substanz 3-29 -230". Die Liisung der Sliirr wirkt stark rediicirend 
a u f  Silber-, Kupfer- und Quecksilberoxydul- SnlzlGuungen. 

CISHISOT. Rcr. C 58.06, H 5.81. 
Gof. n 57.41, )) 6.GS. 

Die Saure ist, ihrer Formel nach, isomer mit I'ikrotin, hat aber 
nrit diesem, ausser einer zufllligen Isornerie, irichts gerneiu. 

Die emiuent reducirendeli Eigenschafteii des Pikrotoxins und 
seiner Bestandtheile haben P a t e r n o  und O g l i a l o r o  wohl auf den 
Gedanken gebracht, dass das  Molekiil derselben Aldebydgruppen ent- 
halten k h n e .  I n  dieser Auffnssung wurden sie beatiirkt dumb eiue 
Beobachtung, nach welcher bri der Bebandlung \-on Pikrotoxin mit 
Essig3iureanhydrid und rssigsaurern Natriuin ein Derivat des Pikro- 
toxinins, C19Hlo08, vom Schmp. ca. 245O entstehen soll, welches sie 
als eine uugesattigte acetylirte SBure auffassen zu miissen glaubten I ) .  

Danach ware letztere im Sinnr der bekanuteu , P e r k  in'schen Reactionc 
entstanden untl das Pikrotoxinin selbst als Aldehyd zu betrachten. 
Nun wurde bereits mitgetheilt, dass dem Pikrotoxirrin keine t j  pischen 
Aldehydreactionen zukommen. Weder Hydroxylamin, noch Phenyl- 
hydrazin, noch Bisulfite rermBgen sich mit ihm zu vereinigen. Aus 

') Gazz. chim. ital. 9, 60. 



dieseni Grunde wiirde die E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  
uiid e s s i g s a u r e r n  N a t r i u n i  a u f  P i k r o t o x i n i n  untersucht. 

5g wisswfreies Pikrotoxiuin wurderi mit der fiinffacheri Meiige Essig- 
siiureanllydrid uud 4 g geschmolzenem Satriurnacetat 3 Stdn. gekocht. 
Beirn Eingiessrn der Liisung i n  Wasser scliied sich ein Oel aus, 
welches bald kryst:illinisch erstarrte. Aus absoliitenr Alkohol mit 
Hiilfe VOII Thirrkohle urnkrystallisirt, bildete das Reactionsproduct 
Nadelll vorn Schmp. 252 -253  ”. Wurde die Eiuwirkungsdauer des 
acetyl irenden Gernisches auf 7 Stunden verlangert, so wurde dieselbe 
h b s t a r i z  erhalten, sclilies~lich aber auch, wenii nian Pikrotoxinin 
kurze Zeit mit A c e t y l c h l o r i d  kochte. Die Substanzen aller drei 
Darstellungen sublimiren beirn vorsichtigeu Erhitzen in feinen Nadeln 
(iilinlich BenzoEsiiure) und schnielzen daun bei 254-255 ”. 

C~:,l&oOs. Ber. C 60.G4, H 5.32. 
Gef. ’, GO. i5 ,  5.66. 

Der IZijrper ist also der Analyse nxch wohl mit dem von P a t e r n o  
und Ogl  i a l o r o  erhaltenen identisch’), kanu aber  xndererseits un- 
miiglich iin Sinne der P e r k  in’schen Reactiou elitstauden gedacht 
werden, da  er nicht. nur rnittels Essigslureanhydrid und essigsaurem 
Natrium, sondrru auch rnittels Acetylchlorid aus Pikrotoxinin entsteht. 
Es ist vielmehr klar, dass hier nichts weiter rorliegt als D i a c e t y l -  
p i k r o t o x i n i n ,  ClsHldOs.  (C?Hs0)2 = CI9H?003. P a t e r i i o  und 
O g l i a l o r o  haben aber weiterhin ihre Ausicht durch die von ihnen 
gemacbte Beobachtung begriindet , dass ihre Acetylverbindung irn 
Stand? geweseii sei. 2 Atome Brom resp. ein Molekiil Bromwasser- 
stoff in der Kalte zu addiren. Wir konuteii diese Beobachtuug 
zwar qualitativ, aber  nicht quaiititativ bestatigeu, insoferu wir faiiden, 
dass die in Chloroformlosung nufgenomrnenen Brommengen bei 
rrrschiedenen Darstellungen in weiten Greuzen schwaukten und 
sehr leicht wieder abgegeben wurden. (Silbernitrat fallt die gesamrnte 
Hrommenge aus der wassrigen Losung.) Es scheint sich hier um 
eine lose molekulare Rindung zwischeu dern Diacetylpikrotoxiniii und 
wechselnden Meugen Brom zu Iiaudelu, ahnlich wie z. B. auch Essig- 
ester und Essigsaure Brorn binden. Moglicherweise ist auch das Brorn 
nicht als solches, sonderu gtriiz oder zum Theil als Bromwasserstoff 
gebunden; darauf wurde die sehr starke Entbindung von Bromwasser- 
stoffsaure bei der Bromirung in Chloroform, sowie die leichte Fall- 
biirkeit des Broms durch Silbernitrat hinweisen. 

1) Der niedrigcre Schmelzpunkt, welchen P a t e r n o  und Ogl ia loro  an- 
geben (ca. 2150), diirfte durch eiue Verunreinigung durch Acetylirungs- 

Es ist, mie wir mehrfsch constatirt 
haben, ausserordentlich schwer, von dem Gemisch BPikrotoxincc ausgehend, zu 
r e i n e n  Derivatcn der Bestandtheile zu kommen, besonders aber bei der 
Acetrliruug und Benzoylirong. 

.producte des Pikrotius bedingt sein. 



Aus den vorstehenden, allerdings noch sehr der  Erganznng be- 
diirfenden Angaben ergiebt sich fiir die Constitution des Pikrotoxinins 
vorlaufig Folgendes: Das Pikrotoxinin enthalt zwei alkoholische 
Hydroxylgruppen und zeigt die stark reducirenden Eigenschaften der  
mehrwerthigen aromatischen Phenole. Ein drittes Snuerstoffatorn hat 
die Function eines Lactonsauerstoffe. Durch Einwirkung von Alkalien 
wird die Lactonbindung geliist, und es entsteht eine sehr unbestiindige 
Oxysaure , dip Pikrotoxininsaure. Ein Wasserstotfatom des Pikro- 
toxinins wird mit grosser Leichtigkcit durch Halogene substituirt. Das 
Monobrompikrotoxinin geht , wie das Pikrotoxinin selbst, unter der 
Einwirkung von Alkalien in die entsprechende gebronite Saure iiber, 
welche sich von der bromfreien Pikrotoxininsaure durch grosse Be- 
stiindigkeit und hervorragende Krystallisationsfahigkeit auszeichnet. 
Alkoxylgruppen sind irn Molekiil dcs Pikrotoxinins nicht enthalten. 

Weitere Untersuchungen ziir Aufklarung dcr Constitution des 
Pikrotoxinins sind irn Gange. 

III .  Pikrotin, CIS H1807. 

Die Darstellung des Pikrotins durch Auskochen des Pikrotoxins 
mit Benzol oder Chloroform ist, ebenso wie die des Pikrotoxinins, 
hiichst umstandlieh und zeitraubend und liefert ausserdern ungeniigende 
Ausbeuten. Ebenso lasst die Fallung des Pikrotins ails der alkalischen 
Pikrotoxinlowng mittels Sauren, wenn auch einfacher, im Punkte der 
Ausbeute zu wiinschen iibrig. Ausserdem empfiehlt sich diese Methode 
schon aus dern Grunde nicht, weil das  Pikrotoxinin dabei der Zer- 
setzung unterliegt und aus dem sauren Filtrat nicht gewonnen werderi 
kann. I n  quantitativer Ausbeute und auf sehr eidfache Weise gewinnt 
man das Pikrotin bei der Bromirurig des Pikrotoxins in wassriger 
Liisung. Das Filtrat vom Brompikrotoxinin (s. d.) scheidet, wenn 
man unter den angegebenen Concentratioosverhaltnissen arbeitet, das 
Pikrotin, welches durch Brom nicht angegriffen wird, zurn grossten 
Theil beirn Erkalten aus. D e r  Rest wird durch Eindampfen gewonnen. 
Fiir Reinigung (Befreiung von etwas Brompikrotoxinin) kocht man 
wiederholt rnit kleinen Mengen Chloroform n u s  und krystallisirt 
schliesslich nus siedendem Wasser urn. Das Pikrotin scheidet sich 
in zarten, weissen, rnit einander verfilzten Nadeln ab. Aus  verdiiiinter 
wassriger LBsung kiy&dlisirt es in dicken, glanzenden Prismen. 
Krystallsystem rhnrnbisch. Schrnp. 248-250 O. Der  Schmelzpunkt 
wird durch geringe Verunreinigungen stark hernbgedriickt. Pikrotin 
ist leicht loslich in absolutem Alkohol und Eisessig, ziernlich leicht 
laslich in heissem Wasser, schwer Ioslich 'in kaltem Alkohol und 
Wasser, sehr wenig lijslich in  Aether, Chloroform und Benzol. Es 
ist optisch- activ. Fur a\)solut-alkoholische Losung wurden gefunden: 

~ ~ 2 3 1 ,  1 = 2 ,  uD=-s.o'  . . . . . [u]D=-64.7". 
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Pikrotin reducirt, wie Pikrotoxinin, Fehling'sche Liisung und ammoni- 
akalische SilberlBsung, aber  nicbt, wie jenes i n  der  Rake,  sondern 
erst heim Erwiirmen nuf ca. 700. Die Orangefarbung, welche beim 
Verreiben rnit concentrirter Schwefelsaure beim Pikrotoxinin sofort 
auftritt, stellt sich beim Pikrotin erst nach einiger Zeit oder beim 
Erwarmen ein. 

Zunachst ist die F o r m e l  des Pikrotins strittig. P a t e r n o  und 
O g l i a l o r o ' ) ,  sowie E. Schmidt ' )  nehrnen auf Grund ihrer zahl- 
reichen Analysen sowie der Zusammensetzung der Acetyl- und Benzoyl- 
Derivate C l s H l ~ 0 7  fiir richtig an, wahrend B a r t h  und K r e t s c h y s )  
die Formel C25 H33 012 vertreten. Abgesehen davon, dass die letztere 
Formel im Hinblick auf die nffenbar nahe Vwwandtwhaft des Pikrotins 
mit dem Pikrotoxinin (CIS HI6 0 6 )  nicht wahrscheinlich ist, lasst sich 
die Frage  diirch Analyse des Pikrotins tiberhaupt nicht rnit Sicherheit 
entscheiden, da  die Procentwerthe der beiden Formeln sich nur etwa 
urn 0.5 pCt. Kohlenstoff unterscheiden und bei der ausserordentlich 
schwereu Verbrennlichkeit der Substnnz haufig trotz aller Vorsichts- 
maassregeln zu niedrige Zahlen f i r  Kohlenstoff erhalten werden. 

I. C15Hl807. Ber. C 5806, H 5.81. 
11. C25H30Ola. 1 )) 57.47, 0 5.75. 

Die Mehrzahl der Kohlenstoffwerthe, welche wir bei unseren 
Analysen erhielten, liegen iingefiihr in der Mitte zwischen den fur 
beide Formeln berechneten; ebenso rerhalt es sich rnit den von 
S c h m i d t  publicirteo Zahlen, wiihrend P a t e r n o  und O g l i a l o r o  im 
Allgemeinen rnit Formel I gut iibereinstimmende Werthe erhielten. - 
Will  man andererseits die bisher vorliegenden Angaben iiber die 
Zusarnmensetzung der Acetyl- und Benzoyl-Derivate zur Entscheidung 
der Frage heranziehen, so finden sich in  den Beobachtungen nach 
S c h m i d t  in Vergleich mit denen von P a t e r n o  und O g l i a l o r o  
so vie1 unaufgeklarte Widerspriiche, dass eine Neubearbeitung dieser 
Derivate dringend geboten erachien. W i r  sind dabei, im Gegensatz 
zu den genannten Autoren, niemals von dem Gemisch Pikrotoxin aus- 
gegangen, welches bei der Acetylirung und Renzoylirung gleichzeitig 
die schwer vou einander trerinbaren Acylirungsproducte beider Restand- 
theile ergiebt, sonderii stets von reiuem Pikrotin, worin naturgemlss 
eine griissere Gewahr fiir die Einheitlichkeit der erhaltenen Producte 
liegt. Die hierbei erhaltenen Resultate echliessen die Formel C25H3001a 

definitiv aus, ebenso wie folgende 
MolekularKewichtsbes t immungen:  

M. Ber. fur CISHIBO~ 310; fiir C X , H ~ ~ O I ~  522. 
Gef.l) 252, 282, 268, 276. 

I )  Gazx. chim. ital. 7, 193; 11, 45. 
3, Monstsh. ffir Chem. 1 ,  99; Sitzungsbericht d. b a d .  d. Wissensch. 

') In Eisessig. 

2) Ann. d. Chem 222, 316. 

Wien 81, 33. 



M o n o b e n z o y l p i k r o t i n ,  C15H17Oi. C T & , ~ .  Man erwiirmt ein 
Mo1.-Gew. Pikrotin mit 4Mol.-Gew. Renzoylchlorid auf  I 10-120", bis die 
Salzsaureeiitwickelung aufgehiirt hat. Zu den] in der Kiilte erstai renden 
Reactionsproduct fijgt nian das t'iinffache Vnlum absoluten Alkohols. 
Die uach 24-stlndigem Stehen abgeschiedeuen Iiry-talle werden aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt wid Lildeii \\ eisse Nadeln vom 
Schrnp. 216". Sie sind leicht loslich iu Chloroforin, schwer in 
Alkohol nnd Aether, unliislich in Wasser. 

C15H170r. c7&0. Ber. C 63.77, H 5.31. 
Grf. )) 63.S7, 5.11. 

Dieses Product ist offenbar rnit dern vou P a t e r n o  uud O g l i a -  
loro') beschriebenen Monobenzoylpikrotiu identisch. 

D i b  e n z  o y l p i  k ro t i  n , CIS HIR Oi . (Ci H5 O)?. Kochte man I'ikrotin 
rnit iiberschiissigern Benzoylchlorid nach der Angabe vnn E. S c h m i d t ,  
so war  ein einheitliches Product nicht zu isoliren; niaii erhirlt viel- 
mehr Gemische von wechselnder Zusamrnensetzung; die Bildung von 
S c h m i d t ' s  Anhydrobenzoylpikrotin, C,:,Hls 0 6  . Ci &,O, koriiite jedeu- 
falls nicht constatirt werden, obwohl die Esistenz desselben iin Hin- 
blick auf die bei der Acetylirung mit Acetylchlor id erhaltene Anhj  dro- 
verbindung (s. weiter unteii) durch aus wahrscheinlich ist. Erhitzt man 
1 Mol.-Gew. Pikrotin mit 3Mol.-Gew. Benzoylchlorid a u f  12)O0biszum Auf- 
horen der Gasentwickeliing, erwiirrnt danii die Leim EI kalteii erstarrende 
Masse mit absolutem Alkohol und krystiillisirt den ungelijsten Riick- 
stand mehrfach aus Alkohol unter Zusatz vnn Thierkohle uni, so 
erhalt man  farhlose Nadelu von Dibenzoylpikrotin. Schmp. 247-248". 
Die Loslichkeitsverhaltnisse sind dieselbeii, wie beini Monobenzoyl- 
pikrotin. 

ClsHle07(C7Hj0 2. Ber. C 67.18, H 5.02. 
GeL )) 67.15, n 4.82. 

h l o n o a c e t y l p i k r o t i n ,  C l s H 1 7 0 ; .  C 2 € I j 0 .  Pikrotiri wird niit 
der gleichen Menge geschmolzenen Natriuinacetats und der fiinf- his 
acht-fwhen Menge Essigsaureaohydrids gekocht, bis Alles iu  Losung 
gegancen ist. Reim Eintragen der LGsuiig in Wasser oder Alkohol 
scheidet sich das Acetylderivat ab und wird aus  Benzol, Eisessig, 
Alkohol oder Amylalkohol umkrystallisirt. In  diesen Liisungsmitteln 
ist es schwer lijslich, in Chloroform leicht Itislich, in Wasser kaum 
loslich. Weisse, glanzende Tafeln voin Schrnp. 244-245O. 

C15H1707. C,EI,O. Ber. C 57.95, H 5 fi8. 
Gef. D 57.91, n 5.77. 

Die Verseifuiig des Productes i m  zugeschmolzenen Rohr mit 
Wasser bei 140- 150° ergab, dass thatsachlich nur e i n e  Acetylgruppe 
eingetreten war. 

1) Gazz. chim. ital. 9, 58, 59. 2, Ann. d. Chem. 222, 349-350. 



C15H1707. CsHjO. Brr. C , H 3 0  12.2. 
Gef. 10.0 (durch Titration rnit l , 1 , 1 -  aorm.-NH1).  

Es scheint, dass dieser Kiirper identisch ist mit dem von P. und 
0. atis Pikrotoxin erhaltenen vom Schmp. 2 2 i 0 1 ) ,  den diese Autoreu 
fiir Diacetylpikrotoxinin ailsithen. - 

Bei der Einairkung von Acetylchlol id arif Pikrotin geht die 
Liisung nur sehr langsam voii Statten. Man Iiissl am besten Pikrotin 
niit eineni Ueberschuss \-on Acetylcblorid 24 Stunden in der Kiilte 
stehen und kocht dann bis vollkomrnerie Losung eintritt. Man triigt 
in die erkaltete Fliissigkeit Alkohol ein, wobei sich krystallinische 
Korner abscheideo (a). D.IS Filtrat wird eingedarnpft und hinterlasst 
ein oel,  welches nach Iiingerem Stehen unter Wasser fest wird (b). 

D i a c e t y l p i k r o t i n  (b), C l s H ~ 6 0 ~ ( C ~ H j 0 ) z  + 2 H20, ist das 
Hauptproduct der Reaction. Beim Unikrystallisiren aus Wasser 
sclieidet es  sich in Oeltropfchen aus, aelche zu Krystallnadeln er- 
sfarren. Schmp. 20;--2 10". Bei IPngerem Kochen init Wasser tritt 
Verseifung ein. Die Krystalle sind leicht liislich in Chloroform und 
Alkohol, schwrr liislich i l l  Wasser. 

C I ~ I I I G O ~ [ C ~ H ~ O ) ~ .  

Cis  HI^ 07 (Ca HS 0)2 + 2 Hj 0. 

Ber. C .57.%, E 5.5Y. 
Gcf. 3 . 1 9 ,  5.48. 

Biir. Hg 0 8.37. Gef. H:, 0 8.39. 
Der Kiii per ist wahrscheinlich identisch mit dem von P. und 0. ') 

i l t l f  die gleiche Weise dargestellten wicsserfreien vom Schmp. 3 0 2 0 .  
wrlchen diese Autoren riir d s s  Mouoacetylderivat halten. 

Die oben 
el wiihiiten, zuerst au,fallenden. kijriiigen Krystnlle werden aus absolutern 
Alkohol oder concentiirter Esjigsaure urnkrystallisirt. Schmp. iiber 
300". Schwer lijslich in Alkohol, Aether, Amylalkohol und Chloro- 
form, leicbt liislich in sirdenderii Aceton und Eisessig. 

A n h y d r o d i a c e  t y  l p i  k r o  t i n ,  C15H1406 (C2 H:, 0 ) 2  (a). 

C I ~ H I ~ O , .  (CtlH30)~. Ber. C GO.63, H 5 33. 
Grf. B 60.10, )) 5.53. 

Die Bildung dieses Anhydroacrtylproductrs diirfte auf die wasser- 
abspaltende Wirkung der nascirenden Salzsaiire auf das  Diacetyl- 
pikrtrtin zuriickzufiihren sein; ein Analogon hierzu bildet das ron 
E. S c h m i d t  ( I .  c.) beschriebene Anhydrobenzoylpikrotin und das 
ae i te r  unten folgende Anhydronitropikrotin. 

P. uud 0. haben offenbar dirsen Korprr bei der Einwirkung 
yon Acefylchlorid auf Pikrotin ebenfalls erhalten, betrachteten ihn 
aber  als das \ o n  ihnen friiher beschriebene Polymere des Pikrotoxinins, 
das  %Pikrotoxida. Nach der oben festgestellten Forniel ist dae 
Anhydrodiacetylpikrotin isomer mit dem Diacetplpikrotoxinin, unter- 
scheidet sicb aber ~ o n  diesem durch Schrnelzpunkt, Krystallform und 

'j Gazz. chim. ital. 9, 59 ff.; 11, 51. 
3 Gazz. chim. ital. 7, 193; 9, 57. 
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Liislichkeit. Immerhin ware es mijglich, daes ein Polymeres des 
Diacetylpikrotoxinins vorlage , was weiterer Untersuchung vorbehalten 
bleibt. Es ware dann zum ersten Ma1 ein Derivat des Pikrotins 
(C15 HlsOl) durch Wasserentziehung iu ein solches des Pikrotoxinins 
(Cl5Hl6O6) umgewandelt. Um diese Frage zu priifai, haben wir 
zunachst versucht das Anhydrodiacetylpikrotin mit Wasser zu ver- 
seifen. Wir  konnten jedoch trotz mehrfacher Modification der Ver- 
suchsbedingongen aus dem Verseifungsproduct keine charakterisirbnre 
Substanz erhalten. Es schipd sich stets ein leicht liisliches Harz aus, 
welches weiterer Reinigung iinzuganglich war. 

Von demselben Gesichtspunlcte MIS wurde versucht, Pikrotin 
durch vorsichtiges Erhitzen fur sich oder mit Chlorzink oder durch 
die Einwirkung starker Salzsaure zu entwassern, d. 11 .  in Pikrotoxinin 
uberzufiihren , jedoch ohne Erfolg. Wenn bei diesen Vrrsuchen 
wirklich Pikrotoxinin entsteht, so wird es wahrscheinlich in Folge 
seiner leichten Zersetzbarkrit eofort weiter in hnrz8hnliche Producte 
verwandelt. - 

Bisher ist demnach eine Umwandlung von Pikrotin in Pikrotoxinin 
durch Wasserentziehung nicht zu realisiren. Mijglicherweise sind die 
Beziehungen zwischen den beiden, jedenfillls verwandten KGrpern 
complicirter, als die eines Hydrats zum Anbydrid. Hierauf wiirde 
die grosse Bestandigkeit des Pikrotine im Vergleich zu der leichten 
Zersetzlichkeit des Pikrotoxinins hindeuten. Pikrotin wird durch 
Alkalien nur sehr laugsam verandert; nach dem Erhitzen mit 
allioholischem Ammoniak unter Druck auf 1 OO' krystallisirt es  un- 
verandert wieder aus. Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung 
wirkt kaum ein, ebensowenig Raliumbichromat in verdiinnt-schwefel- 
saurer Losung. Verdiinnte Siiuren sind beim Kochen ohne Wirknug 

A n h y d r o n i t r o p i k r o t i n ,  ClsH15Ob:. N o s .  Erwarmt man 
Pikrotin mit rauchender Salpetersaure auf dem Wasserbade und ver- 
diiuut, nachdem die Entwickrlung der Stickstoffoxyde aufgehort hat, 
mit Waseer, so fallt das Nitroproduct krystallinisch aus; nach dem 
Waschen mit Wasser aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, bildet 
es grosse. weisse, wohlnusgebildete Krystalle vom Schmp. 260O. 

u. 6. w. 

C~sHisOtj .NOi. Bt*r. C 53.41, H 4.45, N 4.15. 
Gcf. n 53.47, 4.33, )) 4.35. 

Wir betrachten diese Arbeit nnr a l a  eine vorbereitende und siud 
zunachst mit dern weiteren Studium d r r  Constitution des Pikrotoxinins 
beschaftigt. 

B e r l i n  N.. November 1898. 
Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 




