
uach demAbfiltrieren und Wascben mit Alliohol und Ather aus sieden- 
dem Nitrobenzol umkrystallisiert werden und sich daraus i n  gliinzenden 
braunen Niidelchen abscheiden. 

0 1257 g Sbst.: 7.8 ccm N ( 1 7 O ,  745 mm). 
C I ~ H ~ O s B r r N z .  Ber. N 6.67. Gel. N. 7.00. 

Der Farbstoff ist in  leicht siedenden Losungsmitteln in der Kiilte 
fast gar  nicht liislieh, wenig i n  siedendem Eisessig und Xylol mit rot- 
violetter Farbe, leicht in Chiaolin. Von kalter konzentrierter Schwefel- 
saure wird er fast garnicht eufgenommen; beim Erwarmen entsteht 
eine violettstichig braungraue Losung, aus der e r  durch Wasser in 
rotvioletten Flocken unverandert abgeschieden wird. Mit alkalischer 
1IydrosulEit-Losung gibt er eine gelbliche Kupe, aus welcher Baurn- 
wolle kirschrot angefgrbt wird. Die Xylol-Losung zeigte ein aus  zwei 
Streifen bestehendes Absorptionsspelrtrunl mit den] Maximum 1. = 
567 !(,it, J- = 5?0 p!(. 

200. P. Friedltinder und Emil Lenk: 
mer den 0- und p-Mercapto-bensaldehyd. 

[Mitteilung aus Clem Chem. Institut der Technischen Hachschule zu Darmstadt.] 

(Eingegangen am 24. J u n i  1912.) 

Verbindungen, welche gleicbzeitig die Mercaptan- und Aldehyd- 
grupye enthalten, scheinen bisher weder i n  der a1iph:ttischen noch in 
der aroinatischen Reihe dargestellt zus ein. Es war zu vermuten, daB 
derartige Verbindungen iin freien Zustande sebr unbestindig sein und 
eine ahnliche Neigung zu inneren Kondensationsvorgangen zeigen wurdeu, 
wie sie den entsprechenden Arnidoaldehyden in so hohem MaBe zukommt. 
hndererseits war es wahrscbeinlich, da13 sie sich zu Synthesen ooch un- 
bekannter Schwefelverbindungen eignen wiirden, die nach verschiedenen 
Richtungen von Interesse sein konnten. 

Wir haben deshnlb einige Vertreter dieser Gruppe dargestellt iind 
beschreiben uachstehend zunachst deren Eigenscbaften. 'Als Ausgangs- 
material dienten uns die bekannten u- und p - A m i d o - b e o z a l d e h y d e ,  
die sich unter bestimniten Bediogungeo diazotieren und durch Um- 
setzung ihrer Uiazoverbindungen mit rhodan- oder xanthogensaurern 
Kalium in die entsprechenden R h o d a n -  r e s p .  X a n t h o g e n - b e n z -  
a l d e h y d e  iiberfiihren lassen. Aus  dieseu resultieren durch Einwir- 
kung von Schwefelalkalien resp. Alkalien die gesuchten M e r c a p t a n -  
a l d e h y d e  zunachst i n  P s r m  ihrer bestandigen A l k a l i s a l z e .  Aue 

Berichte d. D. Chem. Geselhchaft. Jahrg. XXXXV. 136 
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diesen konnen die f r e i  e n Mercaptan-aldehyde in monornolekularem 
Zustande als rnit WasserdBmpEen leicht iluchtige o l e  gewonnen werden, 
die sich aber aul3erordentlich leicht - bei der para-Berbindung in ein 
schwerlosliches, weil3es Kondensationsprodukt, bei der ortho-Verbindung 
i n  ein gelbes Harz - verwandeln, aus dem allerdings der mono- 
molekulare Aldehyd wieder s ls  Natriumsalz regeneriert werden kann. 

Sehr Tiel besttindiger sind dagegen, wie zu erwarten war, die 
D i s  u 1 f i  d e der beiden Aldehyde, die gut krystallisierte Verbindungen 
darstellen und die ublichen Aldehydreaktionen liefern. Wie die meisten 
Mercaptanverbindungen lassen sich ferner die Mercaptan-aldehyde sehr 
leich! am Schwefel methyliereo, rnit Chloressigshre zu T h i o g l y  k o 1- 
s i i u r e n  umsetzen usw. 

0 -  M e r c a p  t CJ- b e  n z a l d  e h y d ,  HS. C g  H, .CHO. 
Den als Busgangsmaterial benutzten o-Amidobenzaldehyd gewanneu 

wir teils durch Reduktion VOD o-Nitrobenzaldehyd rnit Eisensulfat uud 
Ammoniak nach d e i  von B a m b e r g e r  und E d .  D e m u t h ' )  ver- 
besserten Methode, teils (in grol3erer Menge) nach den Angaben der 
H B c h s t e r  F a r b w e r k e ' ) .  Wir  verdanken daruber Hrn. Dr. Ho- 
m o 1 k a folgende Vorschrift : 

170 g o-Nitrobenzglchlorid werden rnit ciner I.Bsung von 173 g Sulfanil- 
siure und 106g Soda in ca. 1 lWasser am Wasserbade unter Rhhren und Riick- 
flu13 erw%rmt, bis das Nitrobenzylchlorid vollsttindig in Ldsung gegangen ist. 
Man lii13t hierauf innerhalb 1 Stundc auf dem Wasserbade ca. 1 I gesiittigter 
Kochsalzl6sung zuflieflen, sowie cine Aufldsung von 80 g Schwefcl in 150 g 
hznatron und 1 1 Wasser und destilliert rnit Wasserdampf. Der anfinglich 
d i g  iibergehende o-hminobenzaldehyd wird beim A bkhhlen auf Oo fest und 
durch Abpressen zwischen FlieBpapier von etwas Anthranil befreit. Aus dem 
Wasserdestillate kann eine kleine Menge durch Extraktion mit Benzol Re- 
wonnen werden. Gesamtausbeute 45-50 g. 

Die D i a z o t i e r u n g  des 0-~4midobenzaldeh~-ds bot insofern einige 
Schwierigkeiten, a19 die durch verdiinnte hfineralstiuren sich bildenden 
Kondensationsprodukte von salpetriger Siiure schwer angegriffen werden. 
Dagegen erzielt man eine glstte Diszotieruog3), wenn man die Losung 

I) B. 84, (330 [1901]. a) D. H.-P. 99542. - Frdl .V,  112-116. 
3) p-Diazobenzaldehyd vereinigt sich, wie schon wiederholt konstatibrt 

wurde (J. R. G e i g y  gi Co., D. H.-P. 85233, Prdl .  IV, 705, Gesellschaft fhr 
chemiscbe Industrie, D. R.-P. 90357, Prdl. lv, 993. W a l t h e r  und Kauseh ,  
J. pr. [2] 66, 11 1) in normaler Weise mil Phenolen usw. glatt zu hzofarbstoffeo, 
in denen sich die Bldehydgruppe mit dcn fiblichen Reagenzien (NH,.NH.C6H5, 
NHa.NB1 usw.) nachweisen l a t .  

Der noch nicht beschriebene p - N a p h t h o l - F a r b s t o f f  krystallisiert aus 
Eisessig'ln kompakten Nadeln vom Schmp. 1830, die von Schwefelszure mit 
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des Aldehyds in verdunntem Alkohol mit der berechneten Menge Nitrit 
versetzt und allmfthlich unter Ruhren in eine eiskalte, gleichfalls mit 
etwas Nitritliisung versetzte, verdunnte Schwefelshre  einlaufen la&. 
Man erhalt so eine fast wasserhelle Liisung, aus  welcher etwas iiber- 

violetter Parbe aufgenommen werden. 
0.2216 g Sbst.: 0.6010 g COa, 0.0892 g HaO. 

Ci,HIsNaOa. Ber. C 73.90, H 4.38. 
Gef. * 73.97, n 4.50. . 

Der Farbstoff reagiert leicht m i t  Hydrazin, Phenylhydrazin und Hydroxyl- 
amin. 

Auch m-Diazobenza ldehyd kuppelt in normaler Weise mit ,+Naphthol 
zu der bestandigen Verbindung COH. Ce 6. Na. C10&. OH (orange gefirbte 
Nirdelchen aus Eisessig, lhslich in Schwefelsirure mit carminroter Farbe, 
Schmp. 1560). Dagegen vereinigt sich o-Diazobenza ldehyd mit 8-Naphthol 
i n  sodaalkalischer LBsung zu einem roten Azofarbs tof f ,  der schon bei 
kurzem Stehen i n  der Fliissigkeit an Farbintensitit abnimmt und beim Er- 
warmen mit organischen Losungsmitteln glatt in eins farblose isomere Verbin- 
dung vom Schmp. 2350 iibergeht, die aus Eisessig in silberglinzenden Blirttchen 
krystallisiert und keine Aldehyd- oder Carboxylreaktionen mehr zeigt. 

0.2317 g Sbst.: 0.6265 g Cog, 0.0936 g H10. - 0.2319 g Sbst.: 17 ccm 
n/lO-H, SO4 (K je ldah 1). 

ClrH1:,NgOP. Ber. C 73.90, H 4.38, N 10.16. 
Gel. B 73.74, D 452, D 10.26. 

Zweifellos ist bier cine Umlagerung des prim* entstehenden Azofarbstofh 
in ein 0 x p-i n daz ol-Derivat anzunehmen: 

Wir hielten diese Beobachtung anfirnglich fiir neu, verdanken aber Hm. 
Prof. E. B a m b e r g e r  den freundlichen Hinweis, dal3 sie von ihm and D. 
W e i l e r  schon vor lingerer Zeit ggmacht wurde (vergl. B. 42, 1693 Anm. [1909]), 
und da5 diw 1-Naphtholderivut ausfihrlich i% der Dissertation von Koby-  
l i n s k i  (Rostock 1901) beschrieben wurde, was nicht in die periodkche Fach- 
literatur iiberging. 

Das noch nicht beschriebene I n d a z o l d e r i v a t  aus o - D i a z o b e n z a l d e -  

hytl und n - N a p h t h o l ,  C~H~<J>N.CloH6.OH(a), bildet sternbrmig grap- 

piel*, farblose Ngdclchen vom Schmp. 2380, die in Eisessig ziemlich leicht, 
schwerer in Alkohol und Benzol lhslich sind. 

0.2428 g Sbst.: 0.6594 g COP, 0.0950 g HZO. - 0.1982 g Sbst.: 14.1 ccm 
",1o-HsSO4 (Kje ldahl ) .  

N 

C.OH 

ClrHI:,NaOp. Ber. C 73.90, H 4.38, N 10.16. 
Gef. D 74.07, 4.59, D 9.90. 

Beide Verbindungen werden in essigsaurer L6sung durch Oxydations- 
*mittel (Cr03) intensiv carminrot gefhbt. 

136 + 



schussige salpetrige Saure durch Harnstoff entfernt wird. LaSt nian 
sie in eine Suspension eines Mol. Kupferrhodaniir und der der SchweSel- 
saure entsprechenden Menge Rhodan kalium bei gewBhnlicher Tempe- 
ratur einlaufen, so entsteht unter starkem Sohaurnen o - R h o d a n -  
b e n z a l d e h  y d ,  welcher abfiltriert uncl der getrockneten Reaktions- 
masse durch warmes Ligroin entzogen wird; e r  krystallisiert in farb- 
losen Nndeln, die i n  den gebriiuchlicheu Liisungsmitteln sehr leicbt, 
in Wasser sehr schwer liislich sind und mit Wasserdampf verhaltnis- 
mLSig leicht iibergehen. Schmp. 760. 

brauchten 15.2 ccm n/lo-LT~SO~. 
0.2380 P; Sbst.: 0.5115 g COz, 0.0800 g HsO. - 0.2450 g Sbst. Y C P  

CsHsOSN. Ber. C 58.85, ZI 3.09, N 8.61. 
GeF. 58.62, 3.76, )) 8.71. 

Zur Uberfubrung in den o - M e r c a p t o - b e n z a l d e h y d  tragt n i n n  
die Verbindung in die ca. 3-fache Menge Natriumsulfid (Naa S+9HzO), 
das i n  sehr wenig warmem Wasser gelost ist, ein, wobei der Aldebyd 
beim Umriihren vollstandig aufgenomriien wird. Beim Erkalten 
erstarrt die Liisung zii einem 'gelben Krystallbrei, der durcli A d -  
streichen auf Ton von uberschiissigem Nat.riumsulfid moglichst be- 
freit und durch Umlos'en aus sehr wenig gesfttigter Natriumnitrnt- 
liisyng noch weiter gereiuigt werden kann. Aus dieser scheidet sich 
das N a t r i u m s a1 z d e s  0 -  M e r c  a p t 0- b e n  z a l d  e h y d e s  beim schnelleii 
Abkiihlea in feinen Nadeln, beim langeren Steheii in diclcen, taft.1- 
fiirmigen und honiggelben Ibystallen ab, die in Wasser auderordent- 
lich leicht loslich siud. Bei vorsichtigem Versetzeo mit S5uren schei- 
det sich der f r e i e  A l d e h y d  zunHchst als ein leicht beweglicliea, 
schwach gelhliches 0 1  ah, das mit Wasserdampf leicht fluchtig ist und 
einen mercaptan-ahnlichen Geruch besitzt. Es verwandelt sich jedoch 
beim Stehen schnell in eiu gelbliches Hgrz; es wurde daher von einer 
direkten Analyse abgesehen. 

Daa Disulf id  des  o - M e r c a p t o - b e n z a l d e h ~ d ~ ,  [C€IO.CGHI.S -12, 

fiillt bei Zugabe von roteni Blutlaugensalz zu der slkalischen Losung des 
Natriumsalzes als gelber Niederschlag aus und wird ails Eisessig in gelben 
Nadeln vom Scbmp. 145O elhalten. 
, 

0,2364 g Sbst.: 0.4018 fi BaSOd. 
Cl,HIoO~Sa. Ber. S 23.39. Gef. S '23.31. 

Seim Schiittelo der alkalisclien Losung des Aldehydes mit Di- 
methylsulfat entsteht der mit IYasserdampf leicht fliichtike 111 e t  h y I -  
a t h e r  d e s  o - M e r c a p t o - b e n  z a l d e h y d s .  

Beim Erwarmen mit IIydrnzinsulFnt in Eisessigliisuiig resultiert 
,CH=N. N=CH sein -4z in ,  C6III\ScHa C H 3 S > C 6 H ~ ,  in gelben Rliittchen, die. 

aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 119O besitzen. 
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Das  H y d r a z o n  d e s  o-Mercapto-benza ldehyda  wird durch Ver- 
+etzen der essigsauren Aldebydl6sung mit Phenylbydrazin krystallinisch er- 
hnlten, und kann RUS Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert merden. Un- 
scharfer Schmelzpiinkt bei 127- 129O. 

Mit der gleichen Leichtigkeit wie mit Dimethylsulfat reagiert die 
alkalische Losung des o-Mcrcapto- benzaldehyds mit c h l o r e  s s  i g  s a u  r e  m 
N a t r i i i m ,  wobei die gelbliche Farbe nach kurzem Erwarmen ver- 
schwindet. Beim Ansluern fallt ein scbwer loslicher, weil3er Nieder- 
schlag aus, welcher in Ather sebr leicht, i n  Xylol, Benzol und kaltem 
Wasser schwer Iaslich ist und aus heiBem Wasser in  kleinen, gliin- 
zenden Nadelchen auskrystallisiert, welche bei I 1 4 O  schmelzen. Die 
Verbindong ist nach ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften als 

T h i o n a p  h t b e n  -2-  c a r b o n s  l u  r e ,  C6 H,<$y>C. COOH, 

aufzufassen, deren Bildung der analogen Cumarancarbonsaure aus 
Salicylaldehpd und Cbloressigsaure entspricht. Die genmnte Verbin- 
clung gibt ein in Wasser losliches S i l b e r s a l z .  

0.2814 g Sbst.: 0.1059 g Ag. 
C9HsOpSAg. Ber. Ag 37.87. Gef. Ag 37.63. 

Beim Erhitzen mit Atzkalk destilliert ein rnit Wasserdlmpfen 
leicht fliichtiges, in Bliittern erstarrendes 01, das durch Geruch, Eigen- 
schaften und Pikrat rnit 

identifiziert wurde. 

1 ' -Mercapto - b e n  z a l d e  h y d .  
Zur Darstellung des p - D i a z o b e n z a l d e h y d s  verwendeten wir 

das  Kondensationsprodukt des p-Amidobenzaldehyds, das man gegen- 
wartig nach verschiedenen Methoden, z. B. durch Reduktion der Bi- 
sulfitverbindung des p-Nitro-benzaldehyds rnit Eisensulfat und 'Kreide, 
leicht erhalten kann. Eine groI3ere Menge des p - A m i d o - b e n z a l d e -  
h p d s  stellten wir nacb einem Patent von G e i g y ' )  her: 

'24 g Schwefelblumen werden mit 40 g Atmatron und 320 ccm Waaser 
erwarmt, bis alles in Lijsung geht, dann eine LBsung von 40 g p-Nitrotoluol 
in  160 ccin Alkohol zugefugt und bis zum Verschwinden des Nitrotoluols 
unter RiibkfluB gekocht (etwa 1 Stunde). Der Alkohol und das p-Toluidin 
werden mit Wasserdampf abdestilliert. Der sich zunkhst olig abscheidende 
p-Amidobenznldehyd wird bei lilngerem Stehen in dcr Kiilte halbfest, kann 
abfiltriert nnd von der Schwe~elnatriiimlosun~ durch huswaschen befreit 

1) D. R.-P. 86874. F r d l .  IV, 136. 



werden. Man lost ihn hierauf in heiBer verdiinnter Schwefelsiiure iind filtricrt 
eventuell. Aus dem Filtrat scheidet sich beim schnellen Abkiihlen und 
Rohrem das Sulfat des polymeren Produkts in fast schwarzen, krystallinischen 
Plocken aus, die nach dem Auswnschen nur in Wasser suspendiert zu werden 
brauchen, um sich durch salpetrige Siiure glatt in die Diazoverbindung uber- 
fiihren zu lassen. 

Die Diazotierung des p-Amidobenzaldehyds gestaltet sich folgeu- 
gendermaBen: 1OOg des Produkts werden in 1 1 Wasser fein suspen- 
diert und 20 ccm konzentrierte Schwefelsiiure unter Riihren dazugegeben, 
worauf man bei gewohnlicher Temperatur eine konzentrierte Losung 
von 58 g Natriumnitrit langsam unter Ruhren zuflieaen IaBt, bis eine 
bleibende Salpetrigsiiurereaktion durch Jodstlrkepapier nachzuweisen 
ist. Die hellgelbe Losung wird von wenig Ungelostem abfiltriert oud 
aus einem Tropftrichter in eine Liisung von 100 g Kupferrhodaniir 
und 300 g Kaliumrhodanid unter Ruhren zuflieBen gelassen. 

Der  zuerst dunkel ausfallende Niederschlag , der sich unter 
Schaumen braunlich gelb fiirbt, wird nach Beendigung der Reaktion 
abgesaugt. Der Ruckstand wird rnit wenig heil3em Alkohol digeriert 
und das zuruckbleibende Kupferrhodaniir mit wenig heiBem Alkohol 
gewaschen. Beim Erkalten der alkoholischen Losung scheidet sich 
der p - R h o d a n - b e n z  a l d e  h y d  krystallinisch, aber noch gelblich ge- 
fiirbt a b  und kann durch einmaliges Umkrystallisieren aus Ligroin 
in langen, fast farblosen Nndeln gewonnen werden. 

Ausbeute ca. 50 O l 0  vom verwendeten Amidobenzaldehyd. - Der 
p-Rhodan-benzaldehyd ist wie der o-Rhodan-benzaldehyd in den ge- 
brauchlichen Losungsrnitteln leicht, in Wasser und Petroleumiither 
schwer liislich und mit Wasserdiimpfen ziemlich schwer Fluchtig. 
Schmp. 78'. 

0.2052 g Sbst. verbrauchten 12.9 ccm VK, H2SOd. 

Zur Herstellung des p - X a n  t h o g  e n -  b e n  z a l d e  h y d e s ,  OHC. CsH,. 
S . CS .O C2 Hs, liiat man die Diazolosung in eine heiBe konzentrierte 
Losung von uberschiissigern xanthogensaurem Kalium zuflieSen, wo- 
bei man durch Zusatz von etwas Soda fur eine stets schwach alka- 
lische Reaktion sorgt. Das sich bildende 61, a& dem sich ein fester 
Korper vom Schmp. 135O abscheidet, 1a13t sich mit Alkaiien zum Ntr- 
t r i u m s a l z  des Mercsptan-aldehydes verseifen, doch ergab die Dar- 
stellungsweise keine Vorzuge. 

Es empfiehlt sich vielmehr, v o n  d e r  R h o d a n v e r b i n d u n g  aus-  
z u g e h e n  und diese in eine warme, moglichst kouzentrierte Liisung 
von ca. 2 Teilen Schwefelnatrium (NaSS + 9Hz 0) einzuruhren, wobei 
sie unter Gelbfiirbnog in Losung geht. Beim Erkalten scheidet sich 
das N a t  r i  u m s a l  z des Mercaptanaldehydes (leichter auf Zusatz von 

Ber. N 8.61. Gef. N 8.82. 
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etwas konzentrierter Natronlauge) iu gelben Blattern aus, die abge- 
saugt, event. aus wenig gesiittigter Kaliurnchloridlosung umkrystallisiert 
werden kiinnen. 

Der  f r e i e  A l d e h y d  wird auf Zusatz 'organischer Siiuren zu der  
waflrigea Losuug des Nat.riumsalzes als ein farbloses 0 1  erhalten, das  
in Beniol, Eisessig, heiflem Wasser und Alkohol l6slich und mit 
Wasserdampfen fluchtig ist; dasselbe geht jedoch schnell in eine 
weiBe, bei ca. 1300 schmelzende Substanz iiber, die in den gebriiuch- 
licheu 1,osungsmitteln kaum loslich ist, und in der vermutlich eine 
p o l y  m e r e  Verbindung vorliegt. Durch Erwirmen rnit verdiionter 
Natronlauge, sowie durch Kochen mit Eisessig wird sie wieder in 
Losung gebracht, und zwar unter Entpolymerisation, da  sich rnit den 
gebrauchlichen Reagenzien sowohl die Mercaptan-, wie die Aldehyd- 
gruppe nachweisen laat. 

Phenylhydrazin sclieidet aus der essigsaureii Losung das H y d r a z o n ,  
SH.C~HS.CH:N.NI- I .C~HS,  ab, das von Alkohol, Eisessig und k h e r  leicht 
aufgenommen wird und bei 1370 schmilzt. 

Aus der waBrigen, alkalischen LBsung fdlt Perricyankalium, das Di6ulf id ,  
[CH 0. C6 H4, % I p ,  als hellgelben Nieaerschlag, der in den gebrfmchlichen 
Losungsmitteln IOslicli ist und Gus Alkohol in  dicken Nndeln vom Schmp. 
108O lirystallisiert. Die Ausbeute betr5gt 800/o vom angewendeten Rhodanid. 

C14HloSnOa. 
0.146s g Sbst.: 0.3293 g CO,, 0.0500 g H9O. 

Ber. C 61.27, H 3.68. 
Gef. D 61.18, n 3.81. 

Die esfiigsaure 1,Osung des D i s u l f i d e s  gibt ein in Blirttcben kryeblli- 
sierendes H y d r a s o n ,  das aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert werden 
kann. 

Wird die alkalische Losung des p- Mer c a p  t o  - b e n  z a I d e  h y d e  s 
rnit Dimethylsulfat geschuttelt, so erbiilt man den entsprechenden 
M e t h y l a t h e r ,  CHO.C6H,.SCHs, der i n  Ather aufgenommen wird. 
Xach Abdestillieren des Athers b!eibt der  Methylather ale ein farbloses 
0 1  zuruck, das in  den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
loslich ist und bei 2730 (unkorr.) siedet. 

Die -4nwesenheit von Schwefel in dem Ather macht sich durch 
den Geruch, der dem des Anisaldehyds auf3erordentlich iiholich ist, 
kaum benierkbar. Der  analoge Anisaldehyd siedet unter den gleichen 
Bedingungen bei 243O. 

Das entsprechende Ox i m  a i rd  aus Ligroin umkrystallisiert und schmilzt 
bei 1100. 

0.1125 g Sbst. verbrauchten 13.0 ccm "/lo-HzSO4. 
CeHgNOS. Ber. N. 8.40. Gef. N. 8.59. 

Das H y d r a z o n  d e s  Methyl t i thers ,  das  durch Versetzen der essigsauren 
Losung rnit Phenylhydraxin entsteht; kryslallisiert in Blittchen, die bei 138" 
schmelzen und in Bansol, Ather, Alkohol, Eisessig usw. lbslich sind. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 198O. 
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0.2814 g Sbst. verbrouchten 23.0 ccm n-HaSO1. 
Cl,H14NzS. Ber. N 11.60. Gel. N 11.41. 

Dsr Methylsther gibt beim Erwgrmen mit Hydrazinsnlfat in  essigsaurzr 
LBsung das entsprechende A z i n ,  [CH3S.C6H4,CH:N -13, das in gelbeu 
Nadcln vorn Schmp. 1190 krystallisiert und in Alkohol, EiEessig usw. IBslich ist. 

CI6Hl6NaSis. Ber. N 9.35. Gef. N 9.7i. 

Bcr. S 21 3,s. Gef. S. 21.07. 

0.2020 g Sbst.: 16.7 ccm N (160, 760 mm). 

0.1432 g Sbst.: 0.2198 g BaSO4. 

261. Paul Horrmann: Ober die Zusammensetzung des 
Pikrotoxinins. 

[Mitteiluog rus dem Chemischen Institut der Universitst Kiel.] 
(Eingcgangeu am 26. cJuni 1912.) 

Dem Pikrotoxin, einem aus den Kokkelskbrnern nach rerschiedeneu 
Methoden isolierbaren Bitterstofle, wurde von P a t e r n o  und O g l i a -  
l o r o  I )  die Formel C30H31013 zugeschriehen. Es  1aBt sich mit Hilfe 
indifferenter Losungsmittel \vie Benzol?) und Chloroform :) in zwei 
Kbrper zerlegen und zwar in das  iiuIjerst giftige Pikrotoxinin, C1, HI,, 0 6 ,  

uud iu das ungiltige Pikrotin ClsI i , ,O, .  R. J. M e y e r  und B r u g e r 4 )  
baben zur Reindarstellung der beiden Spaltprodukte empfohlen, das 
P i k r o t o x i n  in wl(3riger Lbsung zu b r o m i e r e n .  Das Pikrotoxinin 
bildet dnbei ein Rromsubstitutionsprodukt und Iallt als solches aus, 
das Pikrotio bleibt unverandert uod krystallisiert beim Erkalten iu 
feinen Nadeln, mit wenig Brompikrotoxinin verunreinigt. Beim Kocheii 
des B r o m - p i k r o t o x i n i n s  in essigsaurer Losung mit Zinkstaub wird 
dieses entbromt, und  P i k r o t  o x i n  i n scheidet sich nach dem Verjagen 
der Essigsiiure durcb Wasserdampf ab. Es  hat den Schmp. 200-201 O 

und krystallisiert ih derben Nadeln. 
Bei meineo Untersuchuogen iiber das  Pikrotoxin, welche ich 1 or 

3 Jahren in Angriff nahm, stieB ich insofern auf Scbwierigkeiten, als 
die erhalteneo Derivate des P i k r o t o x i n i o s  nicht mit der f i r  das 
letztere aufgestellteo Formel in Einklang zu bringen waren. E s  zeigte 
sich immer im Kohlenstoffgehalt eine groaere oder geringere Ab- 
weichung gegen das Ausgangsrnaterial, so daB ich niich genotigt sah, 
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