1903

300. Paul Horrmann: Uber die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Pikrotin.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 13. Juni 1910.)

Das Pikrotoxin ist der physiologisch wirksame Bestandteil der
Kokkelskorner, der Samen von Menispermum cocculus, und wird durch
Extraktion aus *diesen gewonnen?). Seine Zusammensetzung ent-
spricht der Formel CioHzi01:%)%). Trotz des eipheitlichen AuBeren
und des konstanten Schmelzpunktes ist es ein Gemisch zweier Kor-
per, desPikrotoxinins, Cis Hi6 Os, und des Pikrotins, CisHis O7¢)%).
Man kann beide sowohl durch verschiedene Losungsmittel, zum Bei-
spiel Benzol oder Chloroform, als auch auf rein chemischem Wege
trennen®)?). Sie reduzieren ammoniakalische Silberlésung, Pikrotoxinin in
der Kilte, Pikrotin in der Wirme. Paternd und Oglialoro®) und
E. Schmidt9) hatten schon durch Einwirkung von Acetyl- und Ben-
zoylehlorid Derivate des Pikrotins erhalten. R. J. Meyer und P.
Bruger!'®) haben mit reinem Pikrotoxinin und Pikrotin die gleichen
Versuche angestellt und konnten in beiden zwei Hydroxyle nach-
weisen. Sie nahmen weiter auf Grund ihrer Arbeit an, dafBl das Pi-
krotoxinin ein lactonartig gebundenes Sauerstoffatom enthilt.

Meine Absicht war es, die Hydroxyle des Pikrotoxinins und Pi-
krotins mit Phosphorpectachlorid durch Chlor zu ersetzen nnd dann
die chlorhaltigen Produkte mittels nascierenden Wasserstoffs in sauer-
stoffirmere Korper iiberzufibren, um mit Hilfe dieser einen Einblick
in die Konstitution zu gewinnen.

Phosphorpentachlorid wirkt auf Pikrotin in absoluter Chloro-
formlosung unter den unten angegebenen Bedingungen nicht substi-
tuierend, sondern wasserabspaltend. Das Pikrotin gebt in der Siede-
hitze nach einiger Zeit in Lisung; gleichzeitig scheidet sich ein schén
krystallisierendes, um ein Molekiill Wasser drmeres Produkt, Anhy-
dl‘Opikl‘OtiD, C]5H1505, ab.

1) E. Schmidt, Ann. d. Chem. 222, 315 [1883].

3 Paterno und Oglialoro, Gazz. chim. Ital. 6, 531; 7, 193; 11, 36.

9 E. Schmidt, Ann. d. Chem. 222, 321 [1883].

) Barth und Kretschy, Monatsh. f. Chem. 1, 99; 2, 796; B, 65.

5 R. J. Meyer und P. Bruger, diese Berichte 31, 2958 [1899].

6 E. Schmidt, Ann. d. Chem. 222, 322 [1883).

) R. J. Meyer und P. Bruger, diese Berichte 31, 2958 [1899].

& Gazz. chim. Ital, 9, 58, 59.

% Ann d. Chem. 222, 349 [1883]. 19) Joe. cit.
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Aus den Chloroform-Mutterlaugen 1dfit sich auflerdem ein chlor-
haltiger Phosphorsiureester isolieren, der beim lingeren Kochen mit
Methylalkohol Salzsiure abspaltet und einen Kérper der Formel
Cis Hs1 05 P entstehen liBit. Die Salzsiure koonte durch Titration mit
n/-Natronlauge bestimmt werden. s ist' anzunehmen, dafl zwei
Chloratome des bei der Reaktion entstehenden Phosphoroxychlorids
durch den organischen Rest Cys HisOs ersetzt sind, und dem chlor-
haltigen K&rper die Formel CysHi Os:POCI zukommt. Dieser rea-
giert mit Methylalkobol beim Kochen unter Ersatz 8es Chlors durch
die Oxymethylgruppe. Der Phosphorsiureester wire demnach:

CHa OPO H C)5 Hls Oc..

Da er mir flir die Aufklirung der Koustitution des Pikrotins
wicht von Wichtigkeit erschien, habe ich vorliutig davon Abstand gew
nommen, ihn ndher zu untersuchen.

Das Hauptprodukt der Reaktion ist das Anhydropikrotin, CysH;sOs.
Es reduziert weder Fehlingsche Losung, noch ammoniakalische Silber-
{6sung, gibt ein Monobenzoat, ein Mono- und ein Diacetat und 18st
sich beim Erwidrmen aul dem Wasserbade in %/;0-Natronlauge lang-
sam auf. Aus dieser Losung féllen Mineralsiuren eine gut krystalli-
sierende Siure, die Anhydropikrotinsdure, welche der Analyse
nach die Zusammensetzung CisH1s 07 4+ H; O hat, und die ich noch
weiter zu charakterisieren gedenke.

Das Anhydropikrotin enthilt zwei Hydroxylgruppen und ein
lactonartig gebundenes Sauerstoffatom; es gleicht darin vollkommen
dem Pikrotin, nur fehlt ihm die reduzierende Eigenschaft gegen
Fehlingsche Losung und gegen ammoniakalische Silberlgsung. Das
Pikrotin kann mit 2/o-Natronlauge titriert werden. Trotzdem gelingt
es nicht, ein krystallisierendes Salz herzustellen. Beim Eindampfen
der neutralen Losung hinterbleibt ein firpisartiger Riickstand, der in
absolutem Alkohol loslich ist. Versetzt man diese L&sung mit einem
Fallungsmittel, so scheidet sich das gesamte Pikrotin wieder aus, und
die Fliissigkeit wird stark alkalisch. Anscheinend geniigen die ge-
ringen Mengen Pikrotins, welche zur vollkommenen Neutralisation
der Natronlauge nitig sind, beim Eindampien der Losung die Lacton-
bindung wieder herzustellen und dadurch trotz der Aunwesenheit star-
ken Alkalis das Pikrotin als solches auszufillen.

Phosphorsaureester. 12 g Pikrotin werden mit 16 g Phos-
phorpentachlorid und 400 cem Chloroform fiinf Stunden mit Riick{luf-
kihler gekocht. Es krystallisieren 5.8 g Anhydropikrotin und nach
dem Einduunsten 1.5 g aus. Die Chloroform-Mutterlaugen werden ein-
mal mit Wasser durchgeschiittelt und mit trocknem Magnesiumsulfat
getrocknet. Der Trockenriickstand krystallisiert aus Methylalkohol
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in Nadeln, welche chlorbaltig sind und beim Stehen iiber den Mutter-
laugeu sich anflosen. SchlieBllich scheiden sich chlorfreie Prismen
aus. Schmp. 211° Leicht loslich in Cbloroform, Aceton, loslich in
Essigither, Methylalkohol und Athylalkohol, schwerer in Benzol.
0.1335 g Sbhst.: 0.2498 g CO,, 0.0662 g H,0. — 0.1245 g Sbst.: 0.2335 g
CO,, 0.0642 g H,0. — 0.2679 g Shst.: 0.0753 g Mgy P, 0.
CisHy OsP. Ber. C 51.6, H 5.7, P 83.
Gef. » 51.0, 51.2, » 5.6, 5.8, » 7.8.
0.4152 g des aus Eisessig krystallisierten, chlorhaltigen Korpers wurden
zwei Stunden unter RickiluB mit Methylalkohol gekocht und mit */0-NaOH

titriert unter Benutzung von Phenolphthalein als Indicator. Verbrauch
10.8 cem,

CisllisO7;PCL Ber. Cl 9.2. Gef, Cl 9.2,

Anhydro-pikrotin. Das Anhydropikrotin wird zur Reinigung
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpuokt unter Zersetzung bei
317°% 8o gut wie unldslich in Aceton, Amylalkohol, Essigither,
Schwelelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol.

0.1426 g Sbst.: 0.3202 g CO,, 0.0740 g H;0. — 0.2261 g Shst.: 0.5070 g
CO,, 0.1174 g H,0.

CisHyjs0s. Ber. C 61.6, H 5.5.
Gel. » 61.2, 61.2, » 5.8, 5.8.

Zur Titration erwarmt man es mit einem geringen UberschaB "/io-Na~

tronlauge auf dem Wasscrbade zwei Stunden lang und titriert den Uber-

schul an Lauge mit ®/,o-Schwelelsiure zuriick unter Benutzung von Phenol-
phthalein als Indicator.

0.5349 g Sbhst. verbrauchen . . . . . 185 cem %1-NaOH
Berecbnet fir Cys HigOs einbasisch . . . 183 » »
0.4959 g Sbst. verbrauchen . . . . . 169 » »
Berechunet fiir C;s Hy;sOs einbasisch . . . 17.0 » »

Monobenzoyl-anhydropikrotio. 1 g Anhydropikrotin wird mit
10 g Benzoylchlorid zwei Stunden im Sieden erhalten, die Lésung in Wasser
gegeben und mit Natriumcarbonat annihernd peutralisiert. Es scheiden sich
0.6 g cines braunen Produktes ab, welche unter Zugabe von etwas Tierkohle
aus Alkohol beim langsamen Erkalten.in federartig angeordneten, flachen
Krystallen sich abscheiden. Schmp. 250°,

0.1396 g Sbst.: 0.3397 g CO., 0.0660 g H,0.

C”H2001. B(‘:!‘. C 66.7, H 5.1.
Gef. » 664, » 53. i

Acetate. 2'g werden mit einem Gemisch aus 20 g Essigsiureanhy-
drid und 40 g Essigsiurechlorid fanf Stunden gekocht, im Vakuum das Essig-
siurcanhydrid und -chlorid abgedunstet, der Riickstand in Essigither aufge-
nommen und von geringen Mengen unveriinderten Aunsgangsmaterials abfil-
tricrt. Der Trockenriickstand der Essigitherlosung enthilt zwei Acetate,
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welche durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden, In grioBerer Menge
entsteht ein Acetat vom Schmp. 192.3° und in geringerer Menge eins vom
Schmp. 2370,

Das Acetat vom Schmp. 2379 krystallisiert aus Alkohol in kleinen, filzi-
gen Nadeln. Hs ist lgslich in Benzol, Essigither, Aceton, Chloroform.

0.1443 g Sbst.: 0.3211 g CO,, 0.0755 ¢ H3O0.
CnHlsO‘{. Ber. C 6]1, H 5.5.
Gef. » 60.7, » 5.9.

Das Acetat vom Schmp. 192.3% ist in simtlichen Losungsmitteln viel
leichter loslich und krystallisiert aus Alkohol in bis 2 em langen, prisma-
tischen Nadeln.

0.1816 g Shst.: 0.4044' g CO,, 0.0913 g H;0.

ClgHgoOB. Ber. C 60.7, B 5.3.
Gef. » 60.7, » 5.6.

Zur Bestimmung der Acetylgruppen wird es mit frisch bereitetem
Magnesiumhydroxyd seehs Stunden gekocht, mit Schwefelsiure angesaunert und
mit Wasserdamp! destilliert.

0.3586 g Sbst. verbrauchen 19.3 ccm "/10-NaOH = 28.22 ¢/ CH;CO.

0.3908 » » » 21.6 » » — 93.88 » »

Fir ein Diacetat berechnet sich 22.9 9/, CH;CO. Von dem Acetat vom
Schmp. 237° konnte keine Acetylbestimmung gemacht werden, da es in zu
geringer Menge bei der Reaktion entsteht. Ich nehme des héheren Schmelz-
punktes und auch der geringen Menge wegen, in der es entsteht, an, dal ein
Monoacetat vorliegt.

Anhydro-pikrotinsidure. Anhydropikrotia 18st sich in B/o-Na-
troulauge beim lingeren Erwirmen anf dem Wasserbade auf. Die
neutrale L&sung wird eingeengt und mit Salzsiure angesduert. s
krystallisiert die Anhydropikrotinsiure aus. Sie zersetzt sich unter
Gasentwicklung bei 221°. Leicht ldslich in Alkohol, Methylalkohol,
Essigsiure, 18slich in Essigither, Aceton, Wasser, so gut wie unlos-
lich in Benzol und Chloroform. Die Anpalyse der lufttrocknen Sub-
stanz ergab:

0.2159 g Sbst.: 04378 g CO;, 0.1181 g Hy0. — 0.1789 g Sbst.: 0.3640 g
CQ;, 0.1006 g H,0. — 0.1566 g Sbst.: 0.3184 g CO,, 0.0876 g H:0.

CISHIB O'{ -+ H20 Ber. C 549, H 6.1
Gef. » 55.3, 5.5, 55.5, » 6.1, 6.3, 6.3.
0.8440 g Sbst. geben 0.0298 g H,O ab.
0.5139» » » 00176 » » ».
CisHis 07 + H;0. Ber. HyO 5.5,

CisHy;gO7 + /2 H;O0. Ber. H3O 2.8. Gef. HyO 3.5, 3.4.
0.3808 g Sbst. verbrauchen 11.8 ecm "/;;-NaOH (Phenolphthalein).
CisH;s 07 + H; 0 cinbasisch. Ber. 11.6 cem ®/,o-NaOH.

Gef. 11.8 » »
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Die im Vakuum getrocknete Siure zersetzt sich bei 2330,

0.2170 g Sbst.: 0.4602 g CO,, 0.1188 g H;0. — Q.1798 g Sbst.: 0.3795 g
COs, 0.09%6 ¢ H,0.

C|5H1301. Ber. C 58.0, H 5.8.
Gef. » 57.8, 57.6, » 6.1, 6.2.

Pikrotin wird mit */10-Natronlauge auf dem Waesserbade einige Minuten
bis zur Losung erwirmt, darauf der UberschuB mit /15 Schwefelsaure zuriack-
titriert unter Zugabe von Phenolphthalein als Indicator,

0.4765 g Sbst. verbrauchen . . . 150 cem ®/;,-NaOH
CisHig Or cinbasisch berechnet . . 154 » »
0.4932 g Sbst. verbrauchen . . . 157 » »
Cis H1307 einbasisch berechnet . . 159 » »

Ich hoffe, in kurzer Zeit auch iiber die Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf Pikrutoxinin berichten zu kénuen, und gedenke,
die erhaltenen Produkte zur Aufkiirung der Koustitution des Pikro-
toxins weiter zu verarbeiten,

801. Gustav Heller: Reduktion von Nitroverbindungen mit
Zinkstaub und Essigséure?!). III.

[Mitteil. aus dem Laborat. fir angew. Chemic von E. Beckmann zu Leipzig.]
(Eingegangen am 9. Juni 1910.)

Reduktion von o- Nitro-benzamid.

Bei der Reduktion von o-Nitro-benzamid mit Zivkstaub und
Essigséiure wurden Azoxy- und Azobenzamid erhalten; doch sind
diese Verbindungen nicht das Hauptprodukt der Reaktion, sondern
Benzisoxazolon, iiber welches zur Zeit dieser Untersuchung noch
keine Angaben in der Literatur vorlagen. Diese sind inzwischen von
E. Bamberger und Pyman? gemacht worden, welche die Substanz
durch Reduktion von o-Nitrobenzoesiure mit Zinkstaub und Baryt
erhielten, wobei zuniichst Hydroxylaminobenzoesiure entsteht, die
leicht unter Wasser-Austritt in Benzisoxazolon iibergeht; auch aus o-Nitro-
benzoesaureester konnten sie den Kdrper erhalten,

Da eive eingebende Beschreibung von den genannten Autoren er-
folgt ist, werden die hier erhaltenen Versuchsresultate nur soweit mit-
geteilt, als sie neue Erwigungen und Ergénzungen, bezw. Berichti-
gungen der Literaturangaben enthalten.

1) Vorhergehende Mitteilungen: diese Berichte 41, 2689, 2692 {1908].
%) Diese Berichte 42, 2297 [1909].
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