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300. Paul Horrmann: tZber die Einwirkung von 
Phoaphorpentachlorid auf Pikrotin. 

[Aus dem Chemischen Institnt der Universittit Kiel.] 

(Eingegangen am 13. Juni 1910.) 

Das P i k r o t o s i n  ist der physiologisch wirksame Bestandteil d e r  
Kokkelskiirner, der Sarnen von Menispermum cocculus, und wird durch 
Extraktion aus diesen gewonnen I). Seine Zusarnmeosetzung ent- 
spricht der Forinel CsoHs, 0 1 3  z, 9. Trotz des einheitlichen AuBeren 
und des konstaoteo Scbmelzpunktes ist es ein Gemisch zweier Kor- 
per, des Pi k r o t  o s i  n i n s, CIS  HI^ 06, und des P i  k r o  t i  n s, C15 H18 0, ') "). 

Nan kann beide sowohl durch verschiedene Liisungsmittel, zum 13ei- 
spiel Henzol oder Chloroform, als auch auf rein chemischem Wege 
trennen'j)?). Sie reduzieren amnioniakalische Sil berlosuog,Pikrotoxiniu in 
der Kalte, I'ikrotin i n  der Rarme.  P x t e r n i i  und O g l i a l o r o a )  und 
E. S c h m i d t 9 )  hatten schon durch Einwirkung yon Acetyl- und Ben- 
zoylchlorid Derivate des Pikrotins erhalten. R. J. M e y e r  und P. 
B r u g e r  lo) haben niit reinem Pikrotoxinin uod Pikrotin die gleichen 
Versuche angestellt und konnten in beiden zwei Hydroxyle nacb- 
weisen. Sie nahmen weiter auf Grund ihrer Arbeit a n ,  da13 das Pi- 
krotoxinin ein lactonartig gebundenes Sauerstoffatorn enthglt. 

Meiue Absicht war es, die Hydroxyle des Pikrotoxinins und Pi- 
lirotins mit Phosphorpeotachlorid durch Chlor z u  ersetzen nnd dann 
die chlorhaltigen Produkte niittels nascierenden Wasserstoffs in  saucr- 
stoffarmere Xarper  uberzufuhren, urn mit Hilfe dieser einen Einblick 
in die Koostitution zu gewinnen. 

P h o s p h o r p e n  t a c h l o r i d  wirkt auf Pikrotin in absoluter Chloro- 
forml6sung unter den unten angegebenen Bediugungen nicht substi- 
tuierend, sondern wasserabspaltend. P a s  Pikrotin geht in der Siede- 
hitze nach einiger Zeit in Liisung; gleichzeitig scheidet sich ein schon 
krystallisierendes, uni ein 3folekiil Wasser armeres Produkt, A n  h y - 
d r o  p i k  r o t i n ,  C15H16 0 6 ,  ab. 

1) E. S c l i ~ n i d t ,  Ann. d. Chem. 222, 315 [1663]. 
?) P a t e r n b  und Ogl ia loro ,  Gazz. chim. Ital. 6, 531; 7, 193; 11, 36, 
3) E. S c h m i d t ,  Ann. d.  Chem. 222, 321 [18S31. 
') Bart11 und Kre tschy ,  Monatsh. f. Chem. 1, 99; 2, 796; 6, 65. 
5) It. J. Meyer  uud P. B r u g e r ,  diese Berichte 31, 2958 [1899]. 
6 )  E. Schmidt ,  Ann. d. Chem. 222, 322 [1883]. 
7) R. J. Meyer und P. Bruger,  dime Berichte 31, 2956 [1899]. 
b )  Gazz. chirn. ltd. 9, 58, 59. 
9) Ann d. Cliern. 422, 349 [1883]. 10) loc. cit. 
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Aus den Chloroforrn-Mutterleugen lal3t sich auDerdern ein chlor- 
baltiger Phosphorsaureester isolieren, der beim langeren Kochen mit 
Methylalkohol Salzsaure abspaltet und einen Korper der Forrnel 
CIS Hal 0 8  P ent,stehen lll3t. Die Stllzsaure konnte durch Titration mit 
*1llo-Natronlauge bestirnmt werden. Its ist anzunehrnen , dafi zwei 
Chloratorne des bei der Reaktion entstehendcn Phosphoroxychlorids 
durch den orgxnischen Rest C15111~O~ ersetzt sind, und den1 chlor- 
hnltigen Korper die Porrnel CI5&s 06:PO CI zukommt. Dieser ren- 
giert mit Methylalkohol heim Kochen unter Ersatz des Chlors durch 
die  Oxyniethylgruppe. Der  Phosphorsaureester ware dernnach: 

CH, 0. P O  : Cis His 0 6 .  

D a  er rnir far die Aufkllrung der Konstitution des Pikrotins 
nicht von Wichtigkeit erschien, habe ich vorlkufig davon Abstand ge. 
oornrnen, ihn naher zii untersuchen. 

Das Hauptprodukt der Reaktion ist das Anhydropikrotin, C15H1606. 

Es reduziert weder F e  h 1 in  gsche Losung, noch arnmoniakalische Silber- 
-liisung, gibt ein Monobenzoat, ein bfono- und ein Diacetat und last 
sich beirn Erwarnien auf dern Wasserbade in 1’ilo-Natronlaup;e lang- 
sarn auf. Aus dieser Losung fallen MineralsZuren eine gut krystalli- 
sierende Saure,  die A n h y d r o p i k r o t i n s a u r e ,  welche der Analyse 
nach die Zusarnmensetzung ClsHlsOr + HaO hat ,  und die ich noch 
weiter zu charekterisieren gedenke. 

Das Anhydropikrotin enthHlt zwei ITydroxylgruppen und ein 
hctonart ig  gebundenes Sauerstoffatoni; es gleicht darin vollkornrnen 
dem Pikrotin, nur fehlt ihm die reduzierende Eigenschaft gegen 
F e h l i n g s c h e  Losung und gegeu arnmoniakalische Silberlosung. Das 
Pikrotin kann niit 11ilo-Natronlauge titriert werden. Trotzdern gelingt 
es nicht, ein krystallisierendes Salz herzustellen. Beirn Eindarnpfen 
d e r  neutralen Losung hinterbleibt ein firnisartiger Ruckstand, der in 
ahsolutern Alkohol loslich ist. Versetzt man diese Liisung rnit einem 
Fallungsrnittel, so scheidet sich das gesarnte Pikrotin wieder nus, untl 

die Fliissigkeit wird stark alkalisch. Anscheinend geniigen die ge- 
ringen blengen Pikrotins, welche zur vollkomrnenen Neutralisation 
der Natronlauge niitig siod, beim I2indanipfeo der Losung die Lactoir- 
bindung wieder herzustellen und dadurch trotz der Anwesenbeit stnr- 
ken Alkalis das Pikrotin als solches auszufallen. 

P h o s p h o r s B u r e e s t e r .  12 g Pikrotin werden rnit 16 g I’hos- 
phorpentachlorid und 400 ccrn Chloroform fiinf Stunden rnit Ruckflufi- 
kiihler gekocht. Es krystallisieren 5.8 g Anhydropikrotin und nach 
dern Eindunsten 1.5 g eus. Die Chloroform-Yutterlaiigen werden eiu- 
nial rnit Wasser durchgeschuttelt und mit trocknern Magnesiurnsulfat 
getrocknet. Der Trockenriickstand krystallisiert nus Methylalkohol 



in  Nadeln, aelche cblorbaltig sind uod beim Stehen uber den Mutter- 
laugeo sich auflosen. SchlieBlich scheiden sich chlorfreie Prismen 
aus. Schmp. 211O. Leicht loslich in  Chloroform, Aceton, Ibslich in 
Essigiither, Methylalkohol und Atbylalkohol, schmerer in Benzol. 

COZ, 0,0642 g 1 1 2 0 .  - 0.2679 g Sbst.: 0.0753 g MgzPzOi. 
0.1335 g Sbst.: 0.2498 g COz, 0.066.2 g H10. - 0.1215 g Sbst.: 0.2335 g 

C 1 6 H a 1 0 ~ P .  Ber. C 51.6, €1 5.7, P 8.3. 
Gef. n 51.0, .51.2, 3.6, 5.8, )) 7.8. 

0.41 52 g des aus Eisessig krystallisiertcn, chlorhaltigen KOrpers wurclen 
xwei Stunden unter RiickhQ niit Nethylalkohol gekocht untl mit "Ilo-NaOH 
titriert unter Benutzung von Phencilphthnlein als Iudicator. Verbrauch 
10.8 ccm. 

cl5IIlS OTPCI. Ber. C1 9.2. Gef. C1 9.2. 
Das Anhydropikrotin wird z u r  Reinigunp; 

aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpuukt unter Zersetzung bei 
317 O. So gut wie unliislich in Aceton, Amylalkohol, Essiglther, 
Schwefelkohlenstolf, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. 

A n h y d r o - p i k r o t i n .  

0.14'26 g Sbst.: 0.3202 g COz, 0.0740 g HzO. - 0.2261 g Sbst.: 0.5070 g 
COz, 0.1174 g 1120. 

C ~ ~ H I ~ O G .  Bcr. C 61.6, H 5.5. 
Gef. n 61.2, 61.2, 5.8, 5.8. 

Zur T i t r a t i o n  erwkrmt man es mit einem geringen UberschuB "/lO-Na- 
tronlauge auf dem Wasserbade zwei Stunden lang und titriert den Uber  
schuB an Lauge mit "/lo-Schncfelsaure zuriick unter Benutzung YOU Phenol- 
phthalein als Indicator. 

0.5349 g Sbst. verbrauehen . . . . . 18.5 ccm "/lo-NaOH 
Berechnet fhr  C15HlsO6 einbasisch . . . 18.3 s D 

0.4959 g Sbst. verbrauchen . . . . . 16.9 )) >> 

Berechnet fir C15H1606 einbasisch . . . 17.0 - .  
Mo n ob en z o y I-an h J d ro p i k r o  t i n .  1 g Anhydropikrotin wird niit 

10 g Benzoylchlorid zwei Stunden im Sieden erhalten, die LBsung in Wasser 
gegeben und mit Natriumcarbonat annahernd neutralisiert. Es scheiden sich 
0.6 g cines braunen Produktes ab, welche unter Zugabc von ctwas Tierkohle 
aus hlkohol beim langsamen Erkalten . in federartig nngeordneten, flachen 
Krystallen sich nbscheiden. Schmp. 2500. 

0.1396 g Sbst.: 0.3397 g Con, 0.0660 g HpO. 
C ~ ~ H z o O ~ .  Ber. C 66.7, H 5.1. 

Get. n 66.4, D 5.3. 
Acetate .  2 g werden mit einem Gemisch aus 20 g Essigsaureanhy- 

drid und 40 g Essigsiiurechlorid fiinf Stunden gekocht, im Vakuuni das Esbig- 
siinremhydrid und -chiorid abgedunstet, dcr Khckstand in Essigither aufge- 
nomnien und von geringen Mengen unveriinderten Ansgangsmaterials abfil- 
triert. Der Trockenriickstaud der Essigktherlosiing enthilt z w i  Acetate, 
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welche durch fraktionierte Krystallisation getrennt merden. In grijBerer Menge 
entsteht ein Acetat vom Sclimp. 192.5O und in geringerer Menge eins v c l m  
Schmp. 237O. 

Das Acetat YOIU Schmp. 237O krystallisiert aus Alkohol in kleinen, filzi- 
gen Nadeln. Es ist lijslicli in Benzol, Essigiither, Aceton, Chloroform. 

0.1443 fi Sbst.: 0.3211 g CO2, 0.0755 g Ha0. 
GiHlsOr. Rer. C 61.1, H 5.5. 

Gef. )) 60.7, D 5.9. 
Das Acetat voin Schmp. 192.59 ist in sanitlicben Losungsmitteln Tic1 

leichter loslich und krystallisiert aus Alkohol in bis 2 cm langen, prisnia- 
tischen Nadeln. 

0.1816 g Sbst.: 0.4041 g COa, 0.0913 g HaO. 
C19HzoOs. Ber. C 60.7, I! 5.3. 

Gef. 60.7, n 5.6. 

Zur Bes t in in lung  der Acet .y lgruppen  wird es mit frisch bereitetem 
Magneaiumhydroxyd seclis Stunden gekocht, mit Schwcfelsiure ange-siuert und 
init Wasserdampf destilliert. 

0.3566 g Sbst. verbrauchen 19.3 ccm "/lo-NaOH = 23.22 O/O CHJCO. 

Fur ein Diacetat bercchnet sich 22.9 O/O CHsCO. 

0.3908 )) n m 21.6 )) w = 23.68 m )) . 
Von dem Acetat rom 

Scbmp. 237" konnte keinc Acetylbestilnniring gemacht werden, da es in zu 
geriuger hfenge bei der Reaktion entsteht. lch nehme des h6heren Schmelz- 
punk& und auch der geringcn Menge megcn, in der es entsteht, an, daD ein 
Monoacetat vorliegt. 

A n h y d  r o - p i k r o t i n s a u r e .  Anhydropikrotin lBst sich in n/,o-Na- 
tronlauge beini langeren Erwiirmen anf dem Wasserbade auf. Die 
neutrale Losung wird eingeengt und mit SalzsLure aogesauert. ES 
krystallisiert die Anhydropikrotinsaure a us. Sie zersetzt sich mter 
Gasentwicklung bei 3210. Leicht 16dich in Alkohol, hlethylalkohol, 
Essigsaure, loslich in Essigather, Aceton, Wasser, so gut wie unlos- 
lich in Benzol und  Chloroform. Die Analyse der lufttrocknen Sub- 
stanz ergab: 

0.2159 g Sbst.: 0.4378 g COZ, 0.1181 g IlsO. - 0.1739g Sbst.: 0.3640 g 
COs, 0.1006 g HaO. - 0.1566 g Sbst.: 0.3154 g COa, 0.0876 g HzO. 

ClsHl~O,  + HzO. Ber. C 54.9, H 6.1. 
Gef. 55.3, 55.5, 55.5, 6.1, 6.3, 6.3. 

0.6440 g Sbst. gebcn 0.0298 g € b O  ab. 
0.5139 n D 0.0176 )) )) * . 

C15 HIS 0, + H20. Ber. Ha 0 5.5. 
CI5H180r + '/aH10. Ber. HsO 2.6. Gef. HzO 3.5, 3.4. 

ClsHlsOr + H,O einbasisch. 
0.3606 g Sbst. rerbrauchen 11.6 ccm nIlo-NaOH (Phenolphthalein). 

Ber. 11.6 ccm n/lo-NaOH. 
Gef. 11.8 D n .  
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Die im Vakuum getrocknete Saure zersetzt sich bei 2330. 
0.2170 g Sbst.: 0.4602 g C o t ,  0.1188 g H,O. - 0.1798 g Sbst.: 0.3795 g 

co1, 0.0996 g Hao. 
ClsHleOr. Bw. C 58.0, H 5.8. 

Gef. s 57.8, 57.6, n 6.1, 6.2. 
Pikrotin wird mit "/10-Natronlauge auf dem Wasserbade einige W u t e n  

bis zur LBsung erwkrmt, darauf der ijberschue mit n/lo.Schwetelsfiure zurkck- 
titriert unter Zugabe von Phenolphthalein als Indicator. 

0.4?65 g Sbst. verbrauchen . . . 15.0 ccm n/lo-NaOH 
ClsHlsOr einbasisch berechnet . . 15.4 s >> 
0.4932 g Sbst. verbrauchen . . . 15.7 >) >> 

ClsHlsO, cinbasisch berechnet . . 15.9 P 

Ich hoffe, in kurzer Zeit auch uber die Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf Pikrotoxinin berichten zu kiinnen, und gedenke, 
die erhaltenen Produkte zur Aufklarung der  Konstitution des Pikro- 
toxins weiter zu verarbeiten. 

301. Guetav Heller: Reduktion von Nitroverbindungen mit 
Zinkstaub und Elasigs&urel). III. 

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

Reduktion von o-Nitro-benzamid. 
Bei der Reduktion von o-Nitro-benzamid mit Ziukstaub und 

Essigsilure wurden A z o x y -  und A z o b e n z a m i d  erhalten; doch sind 
diese Verbindungen nicht das Hauptprodukt der Reaktion, sondern 
B e n z i s o x a z o l o n ,  iiber welches zur Zeit dieser Untersucbung noch 
keine Angaben in der Literatur vorlagen. Diese sind inzwischen von 
E. B a m b e r g e r  und P y m s n z )  gemacht worden, welche die Snbstanz 
durch Reduktion von o-Nitrobenzoesiiure mit Zinkstaub und Baryt 
erhielten, wobei zunilchst Hydroxylaminobenzoeshre entsteht, die 
leicht unter WTasser-Austritt in Benzisoxazolon iibergeht; auch aus o-Nitro- 
benzoesaureester konnten sie den K6rper erhalten. 

D a  eine eingebende Beschreibung von den genannten Autoren er- 
folgt ist, werden die hier erbaltenen Versuchsresultate nur  soweit mit- 
geteilt, als sie neue Erwiigungen und Ergiinzungen, bezw. Berichti- 
gungen der Literaturangaben euthalten. 

1) Vorhergehcnde Mitteilungcn: dieso Berichte 41, 2689, 2692 [1908]. 
o> Diese Berichte 42, 2397 [19091. 
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