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498. R. J. Meyer und P. Bruger: Zur Kenntniss

des Pikrotoxins,
(Vorgetragen in der Sitzung ven Hrn. R. J. Meyer.)

Vor einiger Zeit hat R. J.'Meyer in einer vorliutigen Mit-
theiluug ¥) iiber einige Versyche berichtet, welche urspriinglich in der
Absicht unternommen wurden, einen Einblick in die Constitution des
Pikrotoxins zu gewinnen, zunichst aber die Nothwendigkeit einer er-
-schépfenden Revision der bisher vorliegenden, vielfach sich wider-
sprechenden Apngaben iiber diesen Korper erkennen liessen. Im
Folgenden sollen kurz die Resultate dieses ersten Theiles unserer
Untersuchung mitgetheilt werden 2).

Das Pikrotoxin ist ein in glinzenden, weissen, rhombischen Prismen
‘krystallisirender Bitterstoff, welcher aus den sogenannten Kokkels-
kornern, den Kernen der Friichte von Menispermum cocculus, eines
vorzugsweise in Ost-Indien wnd auf den Sundainseln heimischen
‘Schlingstrauches, nach verschiedenen Methoden extrahirt wird und, aus
‘Wasser umkrystallisirt, den constanten Schmp. 199—200° zeigt. Die
-ersten Chemiker, welche das Pikrotoxin einer eingehenden Unter-
suchung unterwarfen, waren Paterno und Oglialoro?). Nach
ihnen kommt dem Korper die Formel C3oHj3O13 zu. Durch gas-
formige Salzsiure wird er in dtherischer Losung gespalten in Pikro-
toxid, C;sHysO0s, Schmp. 3107 und in Pikrotoxidhydrat, Cis HisOs,
Schmp. 246—2480, Letztere Verbindung entsteht ausserdem beim
Bromiren des Pikrotoxins neben Brompikrotoxid und schliesslich
auch, wenn man Pikrotoxin in Kalilauge 13st und nach einiger Zeit
die Loésung mit Sdure ibersiittigt. In einer ausserordentlich miihe-
vollen und eingehenden Arbeit*) haben Barth und Kretschy den
‘Beweis zu fiibren gesucht, dass das Pikrotoxin keine einheitliche Ver-
bindung sei, sondern ein Gemenge zweier Korper, nimlich des eigent-
lichen »Pikrotoxinss. Cys Hig O, vom Schmp. 200—2019, welches aus

Wasser mit 1 Mol. Wasser krystallisirt — das Pikrotoxid von
Paterno und Oglialoro ist als Polymeres dieser Verbindung anzu-
sehen — und des Pikrotins (Pikrotoxidhydrat von Paterno und

Oglialoro), welchem die Formel CosHioO)e zuertheilt wurde. Be-
.griindet wurde diese Auffassung hauptsichlich dadurch, dass es gelang,
-das urspriingliche Pikrotoxin durch lange fortgesetzte und oft wieder-

5 Berichte d. d. pharm. Ges. 1897, 16.

%) Eine ausfihrliche Darstellung findet sich im der Dissertation vou P.
Bruger, Berlin 1893,

3 Gazz. chim. ital. 6, 531: 7, 193; 9, 57; 11, 36.

4) Sitzungsber. Akad. Wiss, Wien, 81, 7; Menatsh. f. Chem. 1, 99;
2, 796; B, 65.
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holte Extraetion mit grossen Mengen Benzols in die genannten beiden.
Bestandtheile zu zerlegen. Trotzdem nun E. Schmidt bei seinen
Studien iiber die Zusammensetzung des Pikrotoxing!) diese Beob-
achtung bestitigen und dieselbe dahin erweitern konnte, dass Chloro-
form die gedachte Zerlegung noch schneller und vollstindiger bewirke:
als Benzol, so bekannte er sich doch, besonders in Riicksicht auf den
constanten Schmp. des Pikrotoxins, ferner im Hinblick auaf seine ver-
geblichen Versache, dasselbe durch Zusammenkrystallisiren seiner
beiden Bestandtheile zu synthetisiren und aus anderen Griinden, die
weiter unten ihre Wiirdigung finden werden, zu der Auffassung von
Paterno und Oglialoro. Nach dieser Auffassung ist also das
Pikrotoxin eine chemische Verbindung C3Hss O13, welche unter
verschiedenen Bedingungen, wahrscheinlich im Sinne der Gleichung

CspH3, 013 = Cs Hi50¢ + Cis Hy3 07

gespalten wird. Die Verbindung CisHys O wird von nun an, einem
Vorschlage von Paterno und Oglialoro folgend, Pikrotoxinin

die Verbindung C;; Hi3O7 Pikrotin genannt. Fiir das Pikrotin wurde
ausser der Formel CisHyj3O; auch die Formel Cgs HyqO42 als zuldssig
und moglich hingestellt. In Folgendem soll diese Nomenclatur bei-
behalten werden.

L Pikrotoxin.

Die unter der Bezeichnung »Pikrotoxine« im Handel figurirenden
Priparate zeigen einen wechselnden Schmelzpunkt, welcher im All-
gemeinen zwischen 192 und 200® schwankt.. Durch Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser ldsst sich aus allen Handelsproducten ein
Préiparat vom constanten Schmelzpunkt 199—2007 gewinnen. Bei
dem von ums vorzugsweise verarbeiteten Pikrotoxin Merck betrug die-
Anusbente an solchem Product ca. 92 pCt. Die Verunreibigungen be-
standen aus leichter léslichen Bestandtheilen, welche nicht weiter
untersueht wurden. Das Pikrotoxin krystallisirt aus Wasser, wie
auch aus verdinutem Alkohol in farblosen, gldnzenden, zugespitzten
Prismen, welche dem rhombischen Krystallsystem angehdren. Es ist
von ausserordentlich bitterem Gesehmack und auf Warm- und Kalt-
Bliiter von sehr giftiger Wirkung. Dieselbe dussert sich in lebhaften
Krampferscheinungen, deren Gesammtbild dem bei Strychninver-
giftungen beobachteten nicht unihnlich ist. Pikrotoxin I3st sich
sehwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht in kaltem, sehr-
leicht in heissem Alkohol und in Eisessig, schwer in Aether, Benzol
und Chloroform. Zum Identititsnachweis eignet sich in erster Linie-
die orangegelbe Fiarbung, welche beim. Zusammenreiben mit concesn—
trirter Schwefelsiure auftritt.

Y Ann, d. @hem, 222, 313.
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‘Die Losungen #@es Pikrotoxins sind activ und zwar linksdrehend.
Bouchardat und Boudet?!) fanden fir o;:=28.10.

Nach unserer Beobachtung ist fiir absolut-alkoholische Losung:

c=410, 1=2dem, tp = —2.4° . . [«)if = — 29.26"

Nach den Untersuchungen von Paterno und Oglialoro und
-denen von E. Schmidt (I. ¢.) ist das Pikrotoxin constant nach der
‘Formel CsyH3iO,3 zusammengesetzt. Derivate eines solchen Molekils
‘konnten jedoch niemals dargestellt werden, da dasselbe bei Ein-
-wirkung aller Agentien, die iberhaupt eine Verdnderung desselben
‘bewirken, in seine beiden Bestandtheile Pikrotoxinin und Pikrotin
resp. in Derivate derselben zerfillt. Aus diesem Grunde kann der
hochmolekularen Formel CsoHsq O3, 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, 199—200% ein Kriterium
fir die constante Zusammensetzung und iberhaupt fiir die Indi-
vidualitit der Verbindung, da betréchtliche Schwankungen in der Zu-
sammensetzung im Schmelzpunkt nicht zum Ausdrucke kommen.
Koénnen demnach die Resultate der Verbrennungen sowie der constante
:Schmp. nicht als entscheidend fiir die Existenz einer chemischen Ver-
bindung CspHs4O1s gelten, so spricht die von Barth und Kretschy
beobachtete, von E. Schmidt bestitigte Thatsache, dass sich Pikro-
toxin durch blosses, systematisch fortgesetztes Auskochen mit Benzol
in seine beiden Bestandtheile spalten lisst, direct gegen die Anf-
fassung desselben als einheitliche Verbindung, denn eine derartige
chemische Zersetzung durch ein pach allen Erfabrungen absolut iu-
differentes Lisungsmittel wiirde ginzlich ohne Analogie dastehen 2).

Nach der Gleichung:

C30H34013 = C1s Hi60s + CisHisOr

Pikrotoxin  Pikrotoxinin Pikrotin
.miisste das Pikrotoxin bei seiner Spaltung 48.5 pCt. Pikrotoxinin
und 51.5 pCt. Pikrotin liefern. Es lag daher nahe, zunichst einmal
diese Frage experimentell zu priifen, um das quantitative Resultat der
Spaltung kennen zu lernen. Diese Aufgabe fiel zusammen mit der

Ermittelung einer geeigneten Methode zur Reindarstellung des Pikro-
toxinine und des Pikrotins.

1) Jahresber. 1858, 194.
?) Der Einwand, dass die Spaltung nicht sowohl durch das Benzol, als
‘durch die Temperatur des siedenden Benzols bei lange fortgesetztem Kochen

bowirkt werde, wird dadurch hinfallig, dass Wasser bei 1000 diese Spaltung
nicht bewirkt.
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1. Einwirkung von siedendem Chloroform auf Pikro-
toxin. E. Schmidt giebt an, dass sich die Trennung des Pikro-
toxinins vom Pikrotin verbiltnissméssig leicht durch wiederholtes Aus-
kochen des Pikrotoxins mit zar vollstindigen L8sung ungeniigenden
Mengen Chloroform bewerkstelligen lasse, wobei das Pikrotin zum
grossten Theile ungelost bleibe. Dieses Verfahren hat sich bei seiner
sorgfiltigen Durchpriifung fiir die quantitative Trennung der beiden
Bestandtheile des Pikrotoxins als ungeeignet erwiesen, da es auf keine
Weise gelingt, das Pikrotin vollstindig abzuscheiden. Gerade bei
diesen Versuchen hat sich die ausgesprochene Neigung der beiden
Bestandtheile, aus ibren Losungen in allen méglichen Verbéltnissen
zusammen auszukrystallisiren, besonders augenscheinlich erwiesen,
ein Umstand, der eine quantitative Trennung auf diesem Wege un-
moglich macht. Um nur das Resultat eines in dieser Richtung ange-
stellten Versuches zu erwihnen, sei mitgetheilt, dass nach 24-stindigem
Auaskochen von 20 g Pikrotoxin und mehrmaligem Abdestilliren eines
Theiles der Chloroformlésung 6.8 g annihernd reines Pikrotin er-
halten wurden, d. h. ca. 34 pCt. Das Filtrat, welches neben der
Gesammtmenge des Pikrotoxinins noch betrichtliche Mengen Pikrotin
gelost enthielt, liess sich in dieser Weise nicht weiter verarbeiten;
auch war das aus der Ldsung durch Auskrystallisiren gewonnene
Pikrotoxinin selbst nach mehrmaligem Umkrystallisiren nicht fraglos
rein, wie die schwankenden Analysenresultate mehrerer Proben des-
selben zeigten. —

2. Einwirkung von Alkalien auf Pikrotoxin. Wissrige
Losungen von Alkalien 16sen Pikrotoxin schon in der Kilte leicht
auf; siuert man die alkalische Lésung sofort wieder an, so fillt das
Pikrotoxin unverindert wieder aus; ldsst man dagegen das Alkali
-einige Zeit einwirken, so krystallisirt beim Uebersittigen nur Pikrotin
aus; aus dem Filtrat kann das Pikrotoxinin nicht gewonnen werden,
-da es durch das Alkali weiter verdindert wird; es geht dabei in eine
Séure iiber, welche durch Uebersittigen der alkalischen Lésung mit
Salzsiure, Eindampfen und Extrabiren des Verdampfungsriickstandes
mit absolutem Alkohol als Syrup erhalten wurde; es 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 es auch widerstandsfihiger ist, als das Pikro-
toxinin. Aus diesem Grunde gelingt es bei aller Vorsicht nicht, auf
die angegebene Weise das Pikrotin quantitativ aus dem Pikrotoxin
zu isoliren, auch wenn man eine schwiichere Base, z. B. Barythydrat,
anwendet. Am vortheilhaftesten erwies sich folgende Arbeitsweise:
Man versetzt eine Suspension von 5 g Pikrotoxin in 50 ccm Wasser
it 70 cem kalt gesittigter Barythydratlosung unter Umschiitteln. Die
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klare Lsung wird etwa 20 Stunden sich selbst iiberlassen, wobei
sie sich schwach gelb firbt. Man iberséttigt dann stark mit ver-
diinnter Salzsiure, worauf sich das Pikrotin in haarfeinen Nadeln
und zwar absolut rein ausscheidet. Auch auf diese Weise werden
etwa 34—35 pCt. des angewandten Pikrotoxins an Pikrotin erbalten.
Es ist dies aber nicht die Gesammtmenge, welche iiberhaupt darin
enthalten ist, da ein Theil des Pikrotins durch das Alkali weiter ver-
indert wird, was schon daraus hervorgeht, dass bei einigermaassen
energischer Einwirkung von Natronlauge oder Barythydrat — z. B.
bei lingerem Erwirmen der alkalischen Losung auf dem Wasserbade
— nach dem Uebersiittigen mit Siure iiberhaupt kein Pikrotin mehr
auskrystallisirt.

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

Bromirung des Pikrotoxins. Bei der Einwirkung von Brom
auf Pikrotoxin geht das Pikrotoxinin in ein Monobromderirat iber,
wihrend das Pikrotin unangegriffen bleibt. Fiigt man zu einer heissen,
wissrigen Losung von Pikrotoxin Bromwasser, bis sich die Losung
durch Ueberschuss von Brom gelb firbt, so scheidet sich schon in der
Hitze das Monobrompikrotoxinin als schweres Krystallpulver ab.
Wendet man titrirtes Bromwasser an, so kann man auf diese Weise
den Gebalt des Pikrotoxins an Pikrotoxinin mit annihernder Genauig-
keit bestimmen. In einer Vorprobe wurde zunichst reines Pikrotoxinim
auf diese Weise titrirt, um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen:

1. 0.2518 g Pikrotoxinin (CisH;eO¢) erforderten in kalter, wassriger

Losung 44.14 cem Bromwasser (1 cem = 0.00308 g Brom = 0.00563 g
Ci5Hie Os).

2. 0.2032 g Pikrotoxinin erforderten 36.53 cem Bromwasser.
Hieraus berechnet sich:

1. 98.6 pCt., 2. 101.1 pCt. CisHjs0g. V)
Pikrotoxin, auf dieselbe Weise titrirt, ergab folgende Resultate:
1. 0.5417 g Pikrotoxin erforderten 50.39 cem Bromwasser (1 cem ==

0.00319 g Brom = 0.00584 g CisHie ().
2. 0.4416 g Pikrotoxin erforderten 41.59 ccm Bromwasser,
3. 0.2209 g Pikrotoxin » 2102 » »
Hieraus herechnet sich:
1. 54.3 pCt., 2. 54.9 pct., 3. 23.5 pCt. Cys Hyg Os.
Es ergiebt sich demnach, dass das Pikrotoxin 54 bis

55 pCt. Pikrotoxinin und dementsprechend 45 bis 46 pCt.
Pikrotin enthilt.

3 Die schwankenden Resultate sind wohl auf die gresse Verinderlich~
keit des Titers des Bromwassers zuriickzufiihren.
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Legt man andererseits der Gebhaltsberechnung die von Paterno

und Oglialoro und von E. Schmidt angenommene Gleichung:
Ca0 H31 043 = Ci3 Hi3 O7 + Gy Hy O

zu Grunde, so miissten im Pikrotoxin 51.5 pCt. Pikrotin und 48.5 pCt,
Pikrotoxinin enthalten sein. Die Abweichungen dieser Werthe von
den auf chemischem Wege ermittelten sind zu erheblich, um sie auf
Fehlerquellen der angewandten Methoden zurickzufihren; man
darf daher wohl schliessen, dass die beiden Bestandtheile im Pikro-
toxin zwar in einem constanten, aber nicht in molekularen Verbilt-
nisse enthalten sind. Dieses Ergebniss macht ebenfalls die Existenz
einer einheitlichen chemischen Verbindung »Pikrotoxine &dusserst un-
wahrscheinlich. — Abgesehen hiervon hatten schon frithere Molekular-
gewichtsbestimmungen von Paterno und Nasini!) gezeigt, dass ein
Molekiil C3yHzeO13 in Léosung jedenfalls nicht existirt. Diese That-
sache konnte durch eine neue Reibe von Bestimmungen bestitigt
werden.

M. Ber. fir C:oH3,0ys Gefl. von P. u. N.  Gefunden von M. u. Br.

602 240 200—240% 270—2803).

Synthese des Pikrotoxins aus den beiden Bestand-
theilen. Nachdem die quantitative Zusammensetzung des Pikrotoxins
festgestellt worden war, wurde versacht, durch Zusammenkrystallisiren
der beiden Bestandtheile in dem Verhéltniss, in welchem sie im natiir-
lichen, reinen Pikrotoxin enthalten sind, letzteres zu synthetisiren.
Dem entsprechend wurden 3.8 g Pikrotoxinin (54.5 pCt.) und 3.17 g
Pikrotin (45.5 pCt.) zusammen in siedendem Wasser gel6st. Beim Er-
kalten krystallisirten Nadeln aus, welche schon dem Aussehen nach mit
Pikrotoxin identisch waren, deu Schmp. 199—200° und die dem natiir-
lichen Product zukommende optische Drehung zeigten:

«a=235% 1=2, p=2603. . . . [a]p=20.1.

Die Zusammensetzung dieser Fraction wurde titrimetrisch zu
55.5 pCt. Pikrotoxinin und 44.5 pCt. Pikrotin ermittelt. Identisch mit
dieser Fraction (innerhalb der analytischen Fehlergrenzen) erwies sich
eine zweite, welche aus der Mutterlauge gewonuen wurde.

Aus einer Reihe weiterer Versuche, bei denen die Gewichts-
verhilltnisse der Bestandtheile variirt wurden, scheint mit ziemlicher
Sicherheit hervorzugehen, dass — wie man die Mischungsverhiltnisse
auch wiihlen mag — beim Krystallisiren aus Wasser sich als erste, am
schwersten 18sliche Fraction ein Product ausscheidet, welches nach
dem Umkrystallisiren mit dem natirlichen Pikrotoxin identisch ist.

1) Gazz. chim. ital. 16, 272.
%) Bestimmt nach der Siedemethode, Lésungsmittel Wasser oder Pyridin.
3) Bestimmt nach der Gefriermethode, Losungsmittel Eisessig.

Besichie d. D. chem. Gesallschaft. Jahrg. XXXI. 191
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Ob Pikrotoxinin und Pikrotin auch andere homogene
Mischungen zu bilden vermdgen, soll dahingestellt bleiben, da diese
Verhiiltnisse der experimentellen Priifung schwer zuginglich sind,
insofern die Léslichkeiten der beiden zusammen krystallisirenden Sub-
stanzen so wenig von einander differiren, dass man bei Anwendung
grosserer Ueberschiisse des einen oder des anderen Bestandtheiles
kaum mehr in der Lage ist, zu entscheiden, ob blosse Gemische nder
wirklich homogene Mischungen auskrystallisiren. Aus diesem Grunde
muss auch die Frage offen bleiben, ob man es hier vielleicht mit
einer Reihe von isomorphen Mischungen (festen Losungen) zu thun
hat, unter denen die das Pikrotoxin constituirende eine durch gréssere
Stabilitiit bevorzugte Stellung einnimmt. Dass thatsiichlich Isomor-
phie im weiteren Sinne zwischen Pikrotoxinin und Pikrotin besteht,
scheint aus den in der Literatur vorliegenden krystallographischen
Messungen hervorzugehen, wenn auch die Axenverhiltnisse und die
gemessenen Winkel nicht unerhebliche Abweichungen von einander
zeigen'); aber gerade in golchen Fillen findet ju homogene Mischuoug
auch sonst pur in einem oder mehreren, ganz bestimmten Verhilt-
nissen statt, d. h. es besteht keine continuirliche Reihe von isomorphen
Mischungen, dieselbe ist vielmehr durch mehr oder weniger grosse
Liicken unterbrochen.

Jedenfalls diirfte aus den mitgetheilten Thatsachen
definitiv hervorgehen, dass das »Pikrotoxinc genannte
Product vom Schmp. 199 -200" keine atomistisch consti-
tuirte chemische Verbindung ist, sondern ein Complex
zweier, in bestimmtem, aber, wie es scheint, nicht mole-
kularem Verhiltniss zusammenkrystallirender Verbin-
dungen.

11. Pikrotoxinin, Cy5 Hyg Og.

Die Darstellung des Pikrotoxinins durch Auskochung des Pikro-
toxins mit Chloroform, wie sie E. Schmidt angiebt?), hat sich, wie
. im ersten Theile ausgefiihrt wurde, als nicht vortheilbaft erwiesen.
Es liegt dies an der ausserordentlich schweren Trennbarkeit der
beiden Componenten. Die Verarbeitung von 20 g Pikrotoxin nimmt
auf diese Weise etwa 5 bie 6 Tage in Anspruch, und das aus den
gesammelten Chloroformlésungen gewonnene Product hilt hartnickig
Pikrotin fest, von dem es durch Umkrystallisiren aus Wasser kanm

1) Man kann in dieser Beziehung nutiirlich nur wasserfreies, in Nadeln
krystallisirendes Pikrotoxinin mit Pikrotin vergleichen, da es ja auch wasser-
fiei im Pikrotoxin figurirt; das mit 1 Mol. Wasser in rhombischen Tafeln
krystallisirende Pikrotoxinin (s. weiter unten) zeigt absolut andere Axen-
verhiltnisse und Winkel.

Al oe
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ganz befreit werden kann. Es wurde deshalb versucht, reines Pikro-
toxinin aus dem Monobromderivat darzustellen. Die Entbromung des-
selben gelingt leicht in essigsaurer Ldsung mit Zinkstaub.

10 g Brompikrotoxinin werden in 150 ccm 80— 90-procentiger
Essigsdure in der Hitze geldst und 3 g Zinkstaub zugefiigt. Nachdem
das Ziok geldst ist, wird die Flissigkeit zur Entfernung des grossten
Theiles der Essigsiure mit Wasserdampf destillirt; beim Erkalten
scheiden sich aus dem Riickstande feine, lange. farblose Nadeln von
Pikrotoxinin aus. Dieselben sind frei von Krystaliwasser. Aus der
Mutterlauge dagegen scheiden sich bei spontaner Verdunstung rhom-
bische (dem Aussehen nach rhomboédrische) Tafeln aus, welche eins
Molekiil Krystallwasser enthalten. Letztere bilden sich iberhaupt
stets in der Kilte, wihrend beim Krystallisiren heisser, gesittigter
Lésungen stets die wasserfreie Verbindung erhalten wird. Lisst
man die Nadeln dieser in der Mutterlauge, so wandeln sie sich all-
mihlich vollstindig in die Tafeln der wasserhaltigen Verbindung um.

C|5 H|605. Ber. C 6]64, H 548
Gef. » 61.55, » 3.31.
CisHis0s + Ha O, Ber. Ho O 5.80. Gef. H,0 5.35.

Der Schmelzpunkt des ans Wasser nmkrystallisirten Pikrotoxinios
liegt bei 200—201°% E. Schmidt hat, seinen Angaben nach, nur
das wasserhaltige Pikrotoxinin in Hinden gehabt. Die Existenz der
wasserfreien Verbindung ist insofern von Interesse, als Schmidt den
Umstand, dass Pikrotoxin wasserfrei krystallisirt, wihrend sein Pikro-
toxinin stets Krystallwasser enthielt, als Argument fiir seine Ansicht
in’s Feld fiihrte, pach welcher Pikrotoxin eine chemische Verbindung
und Pikrotoxinin ein »Spaltungsprodncte desselben sein soll.

Pikrotoxinin 18st sich in der Hitze in allen dblichen Lésungs-
mitteln leicht aaf, in der Kilte auch in Alkohol und Chloroform
ziemlich leicht. Alkalien lisen ebenfalls leicht, die alkalische Losung
wird aber durch Sduren nicht wieder gefillt (s. Theil I). Brom-
wasger fithrt in Monobrompikrotoxinin iiber, concentrirte Schwefel-
sdure giebt beim Verreiben schon mit minimalen Mengen sofort eine
intensiv orangerothe Lisung. Beim Einleiten von gasformiger Salz-
sdure in die itherische Losung tritt Polymerisation zu Pikrotoxid
vom Schmp. 308—310" ein. Die wissrige Losung des Pikrotoxinins
reducirt schon in der Kilte ammoniakalische Silberlosung und in der
Wirme Fehling’sche Losung. Aldehyd- oder Keto-Gruppen enthilt
die Verbindung nicht, da weder mit Phenylhydrazin, noch mit Hy-
droxylamin Derivate gewonnen werden konnten. Die Abwesenheit
von Alkoxylgruppen wurde durch eine Priifung nach Zeisel er-
wiesen.

Pikrotoxinin hat einen ausserordentlich bitteren Geschmack; es
ist das physiologisch wirksame Princip im Pikrotoxin und deshalb’

191+
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von viel energischerer Giftwirkung als letateres, welches noch 45 pCt.
des unwirksamen Pikrotins enthiilt,

Die Ungiftigkeit des reinen Pikrotins ist von Barth und
Kretschy festgestellt worden!). Pikrotoxinin ist optisch-activ und
zwar linksdrehend. In Chloroformlésung wurde gefunden:

c=13.65, 1=22, ap=—075° . . . [a]p = —5.85"

Chlor, Brom und Jod bilden unter Substitution eines Wasserstoff-
atems sehr leicht schon in wdissriger Losang die Monohalogenver-
bindungen.

Brompikrotoxinin, CisH;:BrOs. Sowohl Paterno und
Oglialoro, wie auch Schmidt und Ldéwenhardt haben diese
Verbindung durch Bromiren des Pikrotoxins in ditherischer Suspension
dargestellt und dann das Product durch Behandeln mit Alkohol vom
Pikrotin befreit. Der bequemste Weg, um die Verbindung rein und
in fast quantitativer Ausbeute zu erhalten, ist folgender. Zu einer
in der Siedehitze gesittigten, wissrigen Losung von Pikrotoxinin wird
noch !/, ihres Volums an siedendem Wasser zugefiigt und sofort in
der Hitze so lange Bromwasser zugesetzt, bis die Flissigkeit gelb bleibt.
Hierbei scheidet sich fast die Gesammtmenge des in Wasser fast
unléslichen Brompikrotoxinins als schweres Krystallpulver ab. Das-
selbe wird mit heissem Wasser und Alkohol ausgewaschen. Voll-
stindig rein wird es nur durch Umkrystallisiren aus absolutem Al-
kohol erhalten, in dem es allerdings sehr schwer léslich ist. Feine,
glinzende Nadeln, Schmp. 259—260° (Schm. u. L. 250—255°%; P. u.
0. 240—2509). Kaum l8slich in Wasser, kaltem Alkohol und in
Acther, schwer 16slich in heissem Alkohol, leichter léslich in Chloro-
form. Das Brompikrotoxinin ist optisch-activ: Lésungsmittel: Chloro-
form.

c = 1.0695, | =22, up=—38.117° . . . [«]l? =— 132.5°

Chlorpikrotoxinin, CisHys ClOg, bildet sich ebenso leicht wie
die Bromverbindung durch Einleiten von Chlorgas in die heisse,
wiissrige Losung von Pikrotoxin. Derbe Nadeln aus Wasser; gus ab-

) Hr. Prof. A, Langgaard hatte die Giite, reines Pikrotin vom Schmp.
2480 auf seine Wirksamkeit zu prifen. Es zeigten sich nach subcutaner In-
jection bei Froschen nach einigen Stunden Erscheinungen, welche identisch
waren mit den bei Pikrotoxinvergiftung beobachteten, wenn sie auch viel
milder auftraten, als jene. Vielleicht ist dieses den Beobachtungen von B.
und Kr. widersprechende Resultat darauf zuriickzufiihren, dass wegen der
geringen Loslichkeit des Pikrotins in kaltem Wasser, schwach alkalische
Losungen, d. h. grossere Dosen angewendet wurden, als B. und Kr. benutzten:
vielleicht wird auch das an sich ungiftige Pikrotin durch die Einwirkung des
Alkalis physiologisch wirksam. Diese Verhiltnisse sollen noch niher geprift
werden,
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solutem Alkohol erhidlt man ein Gemisch von Nadeln und Tafeln.
Schmp. 272° (unscharf.)
C]:,HlsClOs. Ber. C] 10.84. Gef. Cl 10.90.
Jodpikrotoxinin, CisHy5J0, scheidet sich aus, wenn man zu
einer heissen, wiissrigen Ldsung von Pikrotoxin etwas Jodsdure und
Jod-Jodkaliumlésung zusetzt. Weisse Nadeln ans Alkohol. Schmp.
198—199°.
CisHisJOs. Ber. J 30.38. Gef. 31.22.
Brompikrotoxininsiure, C4H;sBrO;.COOH + H,0. Pi-
krotoxinin selbst wird durch Einwirkung von Alkalien bei niedriger
Temperatur in einen Syrup ibergefiihrt, welcher stark saure Eigen-
schaften hat und sich an der Luft unter Dunkelfirbung schoell ver-
dndert. Brompikrotoxinin ist gegen Alkalien weit bestdndiger und
geht unter Aufnahme eines Molekiils Wasser in eine schép krystal-
lisirende Sédure iiber. Die Bromverbindung wird, fein gepulvert, in
der zehnfachen Menge Wasser suspendirt und unter Erwirmen bis
zum Sieden allmiihlich 10-procentige Kalilauge tropfenweise zugefiigt,
bis sich Alles farblos gelost hat. Nach dem Uehersittigen mit Salz-
siure scheidet sich beim Erkalten die Siure in sehr feinen, weissen
Nadeln ab, welche aus wenig Wasser umkrystallisirt werden. Schmp.
245 —246°
CisHizBrO:. Ber. C 46.27, H 4.37, Br 20.56.
Gef. » 46.37, » 4.61, » 20.70.
C]:,Hn Bl‘01 +H20. Ber. HQO 4.42. Gef HQO 5.00.

Die Siure ist in den meisten Lésungsmitteln leicht 15slich. Sie
hat keinen bitteren Geschmack; sie ist optisch - activ. In
wissriger Losung wurde gefunden:

e=—045",1=2,p=0359 . . . . [«lp=—62.6%

Das Calciumsalz, (CysHyj BrO7), Ca + 5 H30, durch Absiittigen
der wiissrigen Losung der Siure mit Calciumcarbonat erhalten, bildet:
leicht 16sliche Nadeln.

(015H|53r07)20a. Ber. Ca. 4.90. G(’.f. Ca 4.78.
5Hy,0. Ber. H20 9.93. Gef. H: O 10.40.
Das Kaliumsalz, Cys HigBrO; K + 2H,0, aus der Sidure durch

Absittigen mit Kaliumcarbonat erhalten, bildet leicht 1dsliche, zarte

Nadeln.
CisHigBrO: K. Ber. K 9.13. Gef. K 9.04.

2Hy0. Ber. HoO 7.77. Gef. HoO 7.94, 7.79.

Das Ammoniumsalz, durch Neutralisiren der Sidure mit
Ammoniak erbalten, bildet feine, verfilzte Nadeln. (Nicht analysirt.)
Durch Fillung der Losung mit Quecksilberoxydulnitrat, erhilt man
das gut krystallisirende
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Quecksilberoxydulsalz, C;;HysBrO; . Hg.
CisHisBrO;Hg. Ber. Hg 34.01.
Gef. » 33.79.
Pikrotoxininsiure Cy;sHi30:;. Es gelang nicht, diese sehr
leicht zersetzliche Siure in einigermaassen befriedigender Ausbeute
und vélliger Reinheit zu gewinnen; in Folge dessen lassen auch die
analytischen Zahlen zu wiinschen dbrig. Am vortheilhaftesten erwies
sich noch folgender Weg: Brompikrotoxiningiure wird in der eben hin-
reichenden Menge Natronlauge gelost und die zur Eliminirung des
Broms erforderliche Menge 5-procentigen Natriumamalgams unter
Kihlung allmihlich zugefiigt. Nach Beendigung der Reaction schiittelt
man  die alkalische Losung wiederholt mit Aether aus, lisst die
ditherischen Auszige bei gewohnlicher Temperatur verdunsten und
krystallisirt den briunlichen, meist etwas oligen Riickstand nach dem
vollstindigen Festwerden aus wenig heissem Wasser um. Man
gewinnt so die bromfreie Sdure in zarten, weissen, nicht bitter
schmeckenden Nadeln. Dieselben zersetzen sich in wéssriger und
dtherischer Losung ziemlich schuell, allmihlich auch an der Luft,
unter Brauufirbung und zerfliessen schliesslich zu einem dunkeln
Syrup. Wabhrscheinlich ist letzterer identisch it dem Lei der Be-
handlung des Pikrotoxinins mit Alkalien gewonnenen. nicht krystal-
lisirenden Produet. Schmp. der zweimal aus Wasser umkrystallisirten
Substanz 229—230". Die Lésung der Siure wirkt stark reducirend
auf Silber-, Kupfer- und Quecksilberoxydul-Salzlgsungen.
015H1507. BOI‘. C 58.06, H 5.81.
Gef. » 57.41, » 6.68.
Die Siure ist, ihrer Formel nach, isomer mit ’ikrotin, hat aber
mit diesem, ausser einer zufilligen Isomerie, nichts gemein.

Die eminent reducirenden Eigenschaften des Pikrotoxins und
~seiner Bestandtheile haben Paterno und Oglialoro wohl auf den
Gedanken gebracht, dass das Molekiil derselben Aldebydgruppen ent-
halten konne. In dieser Auffassung wurden sie bestirkt durch eine
Beobachtung, nach welcher bLei der Bebandlung von Pikrotoxin mit
Bssigsdureanhydrid und essigsaurem Natrium ein Derivat des Pikro-
toxining, Ci9HyOs, vom Schmp. ca. 245° entstehen soll, welches sie
als eine ungesittigte acetylirte Siure auffassen zu missen glaubten?),
Danach wire letztere im Sinne der bekanuten »Perkiu’schen Reaction«
entstanden und das Pikrotoxinin selbst als Aldehyd zu betrachten.
Nun wurde bereits mitgetheilt, dass dem Pikrotoxinin keine typischen
Aldehydreactionen zukommen. Weder Hydroxylamin, noch Phenyl-
hydrazin, noch Bisulfite vermégen sich mit ihm zu vereinigen. Aus

1) Gazz. chim. ital. 9, 60.
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diesem Grunde wurde die Einwirkung von Essigsiureanbydrid
und essigsaurem Natrium auf Pikrotoxinin untersucht.

Og wasserfreies Pikrotoxinin wurden mit der fiinffachen Menge Essig-
sidureanhydrid und 4 g geschmolzenem Natriumacetat 3 Stdn. gekocht.
Beim Eingiessen der Lisung in Wasser schied sich ein Qel aus,
welches bald krystallinisch erstarrte. Aus absolutem Alkohol! mit
Hiilfe von Thirrkohle umkrystallisirt, bildete das Reactionsproduct
Nadeln vom Schmp. 252—253¢. Wurde die Einwirkungsdauer des
acetylirenden Gemisches auf 7 Stunden verlingert, so wurde dieselbe
Substanz erhalten, schliesslich aber auch, wenn man Pikrotoxinin
kurze Zeit mit Acetylchlorid kochte. Die Substanzen aller drei
Darstellungen sublimiren beim vorsichtigen Erhitzen in feinen Nadeln
(iknlich Benzoésdure) und schmelzen dann bei 254—255°"

Cm Hgooe. Ber. C 60.64, H 5.32.
Gef. -~ 60.75, » 5.66.

Der Kirper ist also der Analyse nach wobl mit dem von Paterno
und Oglialoro erhaltenen identisch!), kann aber andererseits un-
mdiglich im Sinne der Perkin’schen Reaction euntstanden gedacht
werden, da er nicht nur mittels Essigsiureanhydrid und essigsaurem
Natrium, sondern auch mittels Acetylchlorid aus Pikrotoxinin entsteht.
Es ist vielmehr klar, dass hier nichts weiter vorliegt als Diacetyl-
pikrotoxinin, C;3;H1404.(CoH30), = C19Hs 3. Paterno und
Oglialoro haben aber weiterhin ihre Ausicht durch die von ihnen
gemachte Beobachtung begriindet, dass ihre Acetylverbindung im
Stande gewesen sei. 2 Atome Brom resp. ein Molekil Bromwasser-
stoff in der Kilte zu addiren. Wir konnten diese Beobachtung
zwar qualitativ, aber nicht quantitativ bestiitigen, insofern wir fanden,
dass die in Chloroformlésung aufgenommenen Brommengen bei
verschiedenen Darstellungen in weiten Grenzen schwankten und
sehr leicht wieder abgegeben wurden. (Silbernitrat fillt die gesammte
Brommenge aus der wissrigen Losung.) Es scheint sich hier um
eine lose molekulare Bindung zwischen dem Diacetylpikrotoxinin und
wechselnden Mengen Brom zu handeln, dhnlich wie z. B. auch Essig-
ester und Essigsiiure Brom binden. Moglicherweise ist auch das Brom
nicht als solches, sondern ganz oder zum Theil als Bromwasserstoff
gebunden; darauf wiirde die sehr starke Entbindung von Bromwasser-
stoffsaure bei der Browmirung in Chloroform, sowie die leichte Fill-
barkeit des Broms durch Silbernitrat hinweisen.

1y Der niedrigere Schmelzpunkt, welchen Paterno und Oglialoro an-
geben (ca. 2459), dirfte durch eine Verunreinigung durch Acetylirungs-
.producte des Pikrotine bedingt sein. Es ist, wie wir mehrfach constatirt
haben, ausserordentlich schwer, von dem Gemisch »Pikrotoxin« ausgehend, zu
reinen Derivaten der Bestandtheile zu kommen, besonders aber bei der
Acetylirung und Benzoylirung.
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Aus den vorstehenden, allerdings noch sehr der Erginzang be-
diirfenden Angaben ergiebt sich fir die Constitution des Pikrotoxinins
vorlinfig Folgendes: Das Pikrotoxinin enthidlt zwei alkoholische
Hydroxylgruppen und zeigt die stark reducirenden Eigenschaften der
mehrwerthigen aromatischen Phenole. Ein drittes Sauerstoffatom hat
die Function eines Lactonsauerstoffs. Durch Einwirkung von Alkalien
wird die Lactonbindung geliést, und es entsteht eine sehr unbestindige
Oxysdure, die Pikrotoxininsiure. Ein Wasserstotfatom des Pikro-
toxinins wird mit grosser Leichtigkeit durch Halngene substituirt. Das
Monobrompikrotoxinin geht, wie das Pikrotoxinin selbst, unter der
Einwirkung von Alkalien in die entsprechende gebromte Siure iiber,
welche sich von der bromfreien Pikrotoxininsiure durch grosse Be-
stindigkeit und hervorragende Krystallisationsfihigkeit auszeichnet.
Alkoxylgruppen sind im Molekiil des Pikrotoxinins nicht enthalten.

Weitere Untersuchungen zur Aufklirung der Constitution des
Pikrotoxining sind im Gange.

111. Pikrotin, CysH530;.

Die Darstellung des Pikrotins durch Auskochen des Pikrotoxins
mit Benzol oder Chloroform ist, ebenso wie die des Pikrotoxinins,
h6chst umstéindlich und zeitraubend und liefert ausserdem ungeniigende
Ausbeuten. Ebenso lisst die Féllung des Pikrotins aus der alkalischen
Pikrotoxinlésung mittels Siduren, wenn auch einfacher, im Punkte der
Ausbeute zu wiinschen ibrig. Ausserdem empfiehlt sich diese Methode
schon aus dem Grunde nicht, weil das Pikrotoxinin dabei der Zer-
setzung unterliegt und aus dem sauren Filtrat nicht gewonnen werden
kann. In quantitativer Ausbeute und auf sehr eidfache Weise gewinnt
man das Pikrotin bei der Bromirung des Pikrotoxins in wissriger
Lésung. Das Filtrat vom Brompikrotoxinin (s. d.) scheidet, wemn
man unter den angegebenen Concentrationsverhiltnissen arbeitet, das
Pikrotin, welches durch Brom nicht apgegriffen wird, zum grdssten
Theil beim Erkalten aus. Der Rest wird durch Eindampfen gewonnen.
Fir Reinigung (Befreiung von etwas Brompikrotoxinin) kocht man
wiederholt mit kleinen Mengen Chloroform aus und krystallisirt
schliesslich aus siedendem Wasser um. Das Pikrotin scheidet sich
in zarten, weissen, mit einander verfilzten Nadeln ab. Aus verdiinnter
wissriger Ldsung krystallisirt es in dicken, glinzenden Prismen.
Krystallsystem rhombisch. Schmp. 248 —250°. Der Schmelzpunkt
wird durch geringe Verunreinigungen stark herabgedriickt. Pikrotin
ist leicht 16slich in absolutem Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht
16slich in heissem Wasser, schwer 13slich in kaltem Alkohol und
Wasser, sehr wenig loslich in Aether, Chloroform und Benzol. Es
ist optisch-activ. Fiir absolut-alkoholische Losung wurden gefunden:

c=29231,1=2, up=—3.0" . . . . . [ulp=— 647",
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Pikrotin reducirt, wie Pikrotoxinin, Fehling’sche Lésung und ammoni-
akalische Silberldsung, aber nicht, wie jenes in der Kilte, sondern
erst beim Erwérmen auf ca. 709 Die Orangefirbung, welche beim
Verreiben mit concentrirter Schwefelsdinre beim Pikrotoxinin sofort
auftritt, stellt sich beim Pikrotin erst nach einiger Zeit oder beim
Erwirmen ein.

Zunichst ist die Formel des Pikrotins strittig. Paterno und
Oglialoro!), sowie E. Schmidt?) nehmen auf Grund ihrer zahl-
reichen Analysen sowie der Zusammensetzung der Acetyl- und Benzoyl-
Derivate Cis HigO7 fiir richtig an, wihrend Barth und Kretschy?)
die Formel C;;H3y 012 vertreten. Abgesehen davon, dass die letztere
Formel im Hinblick auf die offenbar nabe Verwandtschaft des Pikrotins
mit dem Pikrotoxinin (C5H50s) nicht wahrscheinlich ist, lisst sich
die Frage dnrch Analyse des Pikrotins fiberhaupt nicht mit Sicherheit
entscheiden, da die Procentwerthe der beiden Formeln sich pur etwa
um 0.5 pCt. Kohlenstoff unterscheiden und bei der ausserordentlich
schweren Verbrennlichkeit der Substanz hiiufig trotz aller Vorsichts-
maassregeln zu niedrige Zahlen fiir Koblenstoff erhalten werden.

1. CisHys0;. Ber. C 58.06, H 5.81.
II. CQ5H30012. » » 5747, » B3,

Die Mehrzahl der Kohlenstoffwerthe, welche wir bei unseren
Analysen erhielten, liegen ungefibr in der Mitte zwischen den fiir
beide Formeln berechneten; ebenso verhilt es sich mit den von
Schmidt publicirten Zahlen, wihrend Paterno und Oglialoro im
Allgemeinen mit Formel I gut dbereinstimmende Werthe erhielten. —
Will man andererseits die bisher vorliegenden Angaben iber die
Zusammensetzung der Acetyl- und Benzoyl-Derivate zur Entscheidung
der Frage heranziehen, so finden sich in den Beobachtungen nach
Schmidt in Vergleich mit denen von Paterno und Oglialoro
so viel unaufgeklirte Widerspriche, dass eine Neubearbeitung dieser
Derivate dringend geboten erschien. Wir sind dabei, im Gegensatz
zu den genannten Autoren, niemals von dem Gemisch Pikrotoxin aus-
gegangen, welches bei der Acetylirung und Benzoylirung gleichzeitig
die schwer vou einander trennbaren Acylirungsproducte beider Bestand-
theile ergiebt, sondern stets von reinem Pikrotin, worin naturgeméss
eine grossere Gewihr fiir die Einheitlichkeit der erhaltenen Producte
liegt. Die hierbei erbaltenen Resultate schliessen die Formel Cg;HzpO12
definitiv aus, ebenso wie folgende

Molekulargewichtsbestimmungen:
M. Ber. fiir C;sHi507 810; fir CosH3o0i2 522.
Gef.t) 252, 282, 268, 276.

) Gazz. chim. ital. 7, 193; 11, 45. 3 Ann. d. Chem 222, 346.
3) Monatsh. far Chem. t, 99; Sitzungsbericht d. Akad. d. Wissensch.
Wien 81, 33. 4 In Eisessig.
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Monobenzoylpikrotin, CisHizO5 . C;Hs 0. Man erwiirmt ein
Mol.-Gew. Pikrotin mit 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 110—1209, bis die
Salzsiureentwickelung aufgehdrt hat. Za dem in der Kilte erstarrenden
Reactionsproduet fiigt man das fiinffuche Volum absoluten Alkohols.
Die nach 24-stindigem Stehen abgeschiedenen Krystalle werden aus
absolutem Alkohol umkrystallisirt und bilden weisse Nadeln vom
Schmp. 236° Sie sind leicht 18slich in Chloroform, schwer in
Alkohol und Aether, unldslich in Wasser.

CisHi707.C:H; 0. Ber. C 63.77, H 5.31.
Gef. » 3.87, - 5.14.

Dieses Product ist offenbar mit dem vou Paterno und Oglia-
loro') beschriebenen Monobenzoylpikrotin identisch.

Dibenzoylpikrotin, Cis HisO:.(C:Hs Q). Kochte man Pikrotin
mit Gberschiissigem Benzoylchlorid nach der Angabe von E. Schmidt,
so war ein einheitliches Product nicht zu isoliren; man erhielt viel-
mehr Gemische von wechselnder Zusammensetzung; die Bildung von
Schmidt’s Anhydrobenzoylpikrotin, CisHys Og . C; H; O, konnte jeden-
falls nicht constatirt werden, obwohl die Existenz desselben im Hin-
blick auf die bei der Acetylirung mit Acetylchlorid erhaltene Anhydro-
verbindung (s. weiter unten) durch aus wahrscheinlich ist. Erhitzt man
1Mol.-Gew. Pikrotin mit 3 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf190%bis zun Auf-
héren der Gasentwickelung, erwiirmt dann die beim Erkalten erstarrende
Masse mit absolutem Alkohol und krystallisirt den ungelésten Rick-
stand mehrfach ans Alkohol unter Zusatz von Thierkohle um, so
erhilt man farblose Nadelu vour Dibenzoylpikrotin. Schmp. 247— 248"
Die Léslichkeitsverhiltnisse sind dieselben, wie beim Monobenzoyl-
pikrotin.

C.5H|507(C7H50t'z. Ber. C 67.18, H 5.02.
Gef. » 67.15, » 4.82.

Monoacetylpikrotin, Ci3H707. C.H3 0.  Pikrotin wird mit
der gleichen Menge geschmolzenen Natriumacetats und der fiinf- bis
acht-fachen Menge Essigsidureanhydrids gekocht, bis Alles in Losung
gegangen ist. Beim Eintragen der Lésung in Wasser oder Alkohol
scheidet sich das Acetylderivat ab und wird aus Benzol, Eisessig,
Alkohol oder Amylalkohol umkrystallisirt. In diesen Ldsungsmitteln
ist es schwer 18slich, in Chloroform leicht léslich, in Wasser kaum
loslich. Weisse, glinzende Tafeln vom Schmp. 244-—2459,

0151'117 07 « CQH:}O. Ber. C 5795, H 568.
Gef. » 5791, » 5.77.

Die Verseifung des Productes im zugeschmolzenen Rohr mit
Wasser bei 140—150° ergab, dass thatsichlich nur eine Acetylgruppe
eingetreten war.

1) Gazz. chim. ital. 9, 58, 59. 2) Ann. d. Chem. 222, 349—350.
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CisHi707. CoH;0. Ber. C;H;0 12.2.
Gel. 10.0 (durch Titration mit '/10- norm.- NHa).

Es scheint, dass dieser Kérper identisch ist mit dem von P. und
0. aus Pikrotoxin erhaltenen vom Schmp. 227°!), den diese Autoren
far Diacetylpikrotoxinin ansuhen. —

Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Pikrotin geht die
Lésung nur sebr langsam von Statten. Man lidsst am besten Pikrotin
mit einem Ueberschuss von Acetylchlorid 24 Stunden in der Kilte
stehen und kocht dann bis vollkommene Losung eintritt. Man trigt
in die erkaltete Fliissigkeit Alkohol ein, wobei sich krystallinische
Korner abscheiden {a). Das Filtrat wird eingedampft und hinterlasst
ein Oel, welches nach lingerem Stehen unter Wasser fest wird {(b).

Diacetylpikrotin (b), C;sHis0:(C:H;0) + 2H,0, ist das
Hauptproduet der Reaction. Beim Umkrystallisiren aus Wasser
scheidet es sich in Oeltropfechen aus, welche zu Krystallnadeln er-
starren. Schmp. 207 —210° Bei lingerem Kochen wit Wasser tritt
Verseifung ein. Die Krystalle sind leicht 1oslich in Chloroform und
Alkobhol, schwer lislich in Wasser.

Ci;Hig07/C2H30). Ber. C 57.86, H 5.58.
Gef. » 338.19, - 5.48.

C15H]607(02H30)2 + 2H,0. Ber. HyO 8.37. Gef. HyO 8.39.

Der Koiper ist wahrscheinlich identisch mit dem von P. und O.%)
anf die gleiche Weise dargestelllen wasserfreien vom Schmp. 2020,
welchen diese Autoren fiir das Monoacetylderivat halten.

Anhydrodiacetylpikrotin, C;sHi40s(C2H30)2 (a). Die oben
erwihnten, zuerst ausfallenden. kérnigen Krystalle werden aus absolutem
Alkohol oder concentrirter Essigsiure umkrystallisirt. Schmp. dber
300° Schwer ldslich in Alkohol, Aether, Amylalkohol und Chloro-
form, leicht 16slich in siedendem Aceton und Eisessig.

C|5HHOG.(CQH30)2. Bel‘. C GU.H:}, H 532
Gef. » 60.70, » 5.53.

Die Bildung dieses Anhydroacetylproductes diirfte auf die wasser-
abspaltende Wirkung der nascirenden Salzsinre auf das Diacetyl-
pikrotin zurlickzufiihren sein; ein Analogon hierzu bildet das von
E. Schmidt (l. c.) beschriebene Anhydrobenzoylpikrotin und das
weiter unten folgende Anhydronitropikrotin.

P. und O. haben offenbar diesen Korper bei der Einwirkung
von Acetylchlorid auf Pikrotin ebenfalls erhalten, betrachteten ihn
aber als das von ihnen friiher beschriebene Polymere des Pikrotoxinins,
das >»Pikrotoxide. Nach der oben festgestellten Formel ist das
Anhydrodiacetylpikrotin isomer mit dem Diacetylpikrotoxinin, unter-
scheidet sich aber von diesem durch Schmelzpunkt, Krystallform und

Y Gazz, chim. ital. 9, 59 ff.; 11, 51.
" Gazz. chim. ital. 7, 193; 9, 57.
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Laslichkeit. Immerhin wire es mdglich, dass ein Polymeres des
Diacetylpikrotoxinins vorlige, was weiterer Untersuchung vorbehalten
bleibt. Es wire dann zum ersten Mal ein Derivat des Pikrotins
(C13Hy130:) durch Wasserentziehung in ein solches des Pikrotoxinins
(Ci5sH1s0¢) umgewandelt. Um diese Frage zu priifen, haben wir
zunidchst versucht das Anhydrodiacetylpikrotin mit Wasser zu ver-
seifen. Wir konnten jedoch trotz mehrfacher Modification der Ver-
suchsbedingungen aus dem Verseifungsproduct keine charakterisirbare
Substanz erhalten. Es schied sich stets ein leicht 18sliches Harz aus,
welches weiterer Reinigung unzugiinglich war.

Von demselben Gesichtspunkte aus wurde versucht, Pikrotin
durch vorsichtiges Erhitzen fiir sich oder mit Chlorzink oder durch
die Einwirkung starker Salzsdure zu entwissern, d. L. in Pikrotoxinin
iberzufiihren, jedoch ohne Erfolg. Wenn bei diesen Versuchen
wirklich Pikrotoxinin entsteht, so wird es wahrscheinlich in Folge
seiner leichten Zersetzbarkeit sofort weiter in harzihnliche Producte
verwandelt. —

Bisher ist demnach eine Umwandlung von Pikrotin in Pikrotoxinin
durch Wasserentziehung nicht zu realisiren. Méglicherweise sind die
Beziehungen zwischen den beiden, jedenfulls verwandten Kérpern
complicirter, als die eines Hydrats zum Anbydrid. Hierauf wiirde
die grosse Bestindigkeit des Pikroting im Vergleich zu der leichten
Zersetzlichkeit des Pikrotoxinins hindeuten. Pikrotin wird durch
Alkalien nur sehr langsam verdndert; nach dem Erhitzen mit
alkolholischem Ammoniak unter Druck auf 1007 krystallisirt es un-
verindert wieder aus. Kalinmpermanganat in schwefelsaurer Lésung
wirkt kaum ein, ebensowenig Kaliumbichromat in verdiinnt-schwefel-
saurer Losung. Verdiinnte Siuren sind beim Kochen ohne Wirkuug
u. 8. w.

Anhydronitropikrotin, Cyj3H;305.NO,. Erwidrmt man
Pikrotin mit rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade und ver-
diinnt, nachdem die Entwickelung der Stickstoffoxyde aufgehért hat,
mit Wasser, so fillt das Nitroproduct krystallinisch aus; nach dem
Waschen mit Wasser aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, bildet
es grosse, weisse, wohlausgebildete Krystalle vom Schmp. 260°.

CisHi505. NOs. Ber. C 53.41, H 4.45, N 4.15.
Gef. » 5347, » 4.33, » 4.38.

Wir betrachten diese Arbeit nur als eine vorbereitende und sind
zuniichst mit dem weiteren Studium der Constitution des Pikrotoxinins
beschiftigt.

Berlin N.. November 1898.

Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium.





