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nach demAbfiltrieren und Waschen mit Alkohol und Ather aus sieden-
dem Nitrobenzol umkrystallisiert werden und sich daraus in glinzenden
braunen Nidelchen abscheiden.

01257 g Sbst.: 7.8 cem N (17°, 745 mm).

CisHs 03B N, Ber. N 6.67. Gef. N. 7.00.

Der Farbstoff ist in leicht siedenden Losungsmitteln io der Kilte
fast gar nicht laslich, wenig in siedendem Eisessig und Xylol mit rot-
violetter Farbe, leicht in Chinolin. Von kalter konzentrierter Schwefel-
shure wird er fast garnicht aufgenommen; beim Erwirmen entsteht
eine violettstichig braungraue Losung, aus der er durch Wasser in
rotvioletten Flocken unverindert abgeschieden wird. Mit alkalischer
Hydrosullit-Losung gibt er eine gelbliche Kiipe, aus welcher Baum-
wolle kirschrot angefirbt wird. Die Xylol-Lésung zeigte ein aus zwei
Streifen bestehendes Absorptionsspektrum mit dem Maximum i =
567 ppr, =520 un,

260. P. Priedléinder und Emil Lenk:
Uber den o- und p-Mercapto-benzaldehyd.

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule zu Darmstadt.]
(Eingegangen am 24. Juni 1912.)

Verbindungen, welche gleichzeitig die Mercaptan- und Aldehyd-
gruppe enthalten, scheinen bisher weder in der aliphatischen noch in
der aromatischen Reihe dargestellt zus ein. Es war zu vermuten, daf},
derartige Verbinduogen im freien Zustande sebhr unbestindig sein und

- eine dhnliche Neigung zu inneren Kondensationsvorgingen zeigen wiirden,
wie sie den entsprechenden Amidoaldehyden in so hohem Mafle zukommt.
Andererseits war es wahrscheinlich, daB sie sich zu Synthesen noch un-
bekannter Schwefelverbindungen eignen wiirden, die nach verschiedenen
Richtungen von Interesse sein kounten. '

Wir haben deshalb einige Vertreter dieser Gruppe dargestellt und
beschreiben nachstehend zunéchst deren Eigenschaften. Als Ausgangs-
material dienten uns die bekannten o- und p-Amido-benzaldehyde,
die sich unter bestimmten Bedingungen diazotieren und durch Um-
setzung ihrer Diazoverbindungen mit rhodan- oder xanthogeusaurem’

_ Kalium in die entsprechenden Rhodan- resp. Xanthogen-benz-

aldehyde iiberfihren lassen. Aus diesen resultieren durch Einwir-

kung von Schwefelalkalien resp. Alkalien die gesuchten Mercaptan-

aldehyde zundchst in Form ibrer bestindigen Alkalisalze. Aus
Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft.\ Jahrg. XXXXV. 136



diesen konnen die freien Mercaptan-aldebyde in monomolekularem
Zustande als mit Wasserdamplen leicht flichtige Ole gewonnen werden,
die sich aber auBerordentlich leicht — bei der para-Verbindung in ein
schwerlosliches, weifles Kondensationsprodukt, bei der ortho-Verbindung
in ein gelbes Harz — verwandeln, aus dem allerdings der mono-
molekulare Aldehyd wieder als Natriumsalz regeneriert werden kanu.

Sebr viel bestindiger sind dagegen, wie zu erwarten war, die
Disulfide der beiden Aldebyde, die gut krystallisierte Verbindungen
darstellen und die iiblichen Aldebydreaktionen liefern. Wie die meisten
Mercaptanverbindungen lassen sich ferner die Mercaptan-aldebyde sebr
leicht am Schwefel methylieren, mit Chloressigsiure zu Thioglykol-
siuren umsetzen usw.

o-Mercapto-benzaldebhyd, HS.C;H,.CHO.

Den als Ausgangsmaterial benutzten o-Amidobenzaldebyd gewannen
wir teils durch Reduktion von o-Nitrobenzaldehyd mit Eisensulfat und
Ammoniak nach der von Bamberger und Ed. Demuth?) ver-
besserten Methode, teils (in groBerer Menge) nach den Angaben der
Héchster Farbwerke3). Wir verdanken dariiber Hrn. Dr. Ho-
molka folgende Vorschrift:

170 g o-Nitrobenzylchlorid werden mit ciner l.dsung von 173 g Sulfanil-
siure und 106 g Soda in ca. 1 | Wasser am Wasserbade unter Riibren und Rick-
fluf erwarmt, bis das Nitrobenzylchlorid vollstindig in Ldsung gegangen ist.
Man 1Bt hierauf innerhalb 1 Stunde auf dem Wasserbade ca. 1 | gesittigter
Kochsalzldsung zuilieBen, sowie cine Auflosung von 80 g Schwefel in 150 g
Atznatron und 11 Wasser und destilliert mit Wasserdampf. Der anfanglich
lig ibergehende o-Aminobenzaldehyd wird beim Abkiihlen auf 0° fest und
durch Abpressen zwischen Fliepapier von etwas Anthranil befreit. Aus dem
Wasserdestillate kann eine kleine Menge durch Extraktion mit Benzol ge-
wonnen werden. Gesamtausbeute 45—50 g.

Die Diazotierung des o-Amidobenzaldebhyds bot insofern einige
Schwierigkeiten, als die durch verdiinnte Mineralsguren sich bildenden
Kondensationsprodukte von salpetriger Saure schwer angegriffen werden.
Dagegen erzielt man eiue glatte Diazotierung?), wenn man die Losung

1) B. 34, 1330 [1901]. %) D. R.-P. 99542. — Frdl. V, 112—116.

3) p-Diazobenzaldehyd vereinigt sich, wie schon wiederholt konstatiert
wurde (J. R. Geigy & Co.,, D. R.-P. 85233, Frdl. IV, 705, Gesellschaft fir
chemische Industrie, D. R.-P. 90357, I'rdl, 1V, 993. Walther und Kausch,
J. pr. (2] 86, 111) in normaler Weise mit Phenolen usw. glatt zu Azofarbstoffen,
in denen sich die Aldehydgruppe mit den @blichen Reagenzien (NHy. NH.C;Hs,
NH;.NH; usw.) nachweisen lait.

Der noch nicht beschriebene #-Naphthol-Farbstoff krystallisiert aus
Eisessig 1n kompakten Nadeln vom Schmp. 1839 die von Schwefelsiure mit
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des Aldehyds in verdiinntem Alkohol mit der berechneten Menge Nitrit
versetzt und allmdhlich unter Riihren in eine eiskalte, gleichfalls mit
etwas Nitritldsung versetzte, verdiinnte Schwefelsiure einlaufen 1i6t.
Man erhilt so eine fast wasserhelle Losung, aus welcher etwas iiber-

violetter Farbe aufgenommen werden.
0.2216 g Sbst.: 0.6010 g COs, 0.0892 g H,0.
C”HnNaOz. Ber. C 7390, H 4.38.
Gef. » 73.97, » 4.50.

Der Farbstoff reagiert leicht mit Hydrazin, Phenylhydrazin und Hydroxyl-
amin.

Auch m-Diazobenzaldebyd kuppelt in normaler Weise mit g-Naphthol
zu der bestindigen Verbindung COH.CgH;.N;3.CioHs.OH (orange gefarbte
Nadelchen aus Eisessig, loslich in Schwefelsiure mit carminroter Farbe,
Schmp. 156°). Dagegen vereinigt sich 0-Diazobenzaldehyd mit #-Naphthol
in sodaalkalischer Losung zu einem roten Azofarbstoff, der schon bei
kurzem Stehen in der Flassigkeit an Farbintensitit abnimmt und beim Er-
wirmen mit organischen Losungsmitteln glatt in eins farblose isomere Verbin-
dung vom Schmp. 235° iibergeht, die aus Eisessig in silberglinzenden Blattchen
krystallisiert und keine Aldehyd- oder Carboxylreaktionen mehr zeigt.

0.2317 g Sbst.: 0.6265 g CO,, 0.0936 g H,O. — 0.2319 g Sbst.: 17 cem
“/10'H2S04 (Kjeldahl)

Ci1H;3 N30, Ber. C 73.90, H 4.38, N 10.16.
Gef. » 73.74, » 452, » 10.26.

Zweilellos ist hier cine Umlagerung des primir entstehenden Azofarbstoffs

in ein Oxy-indazol-Derivat anzunehmen:

_ N
CeHu B~ CuoHe OH (B — > O[> CuoBie. OFL@,
G.OH

Wir hielten diese Beobachtung anfinglich fir neu, verdanken aber Hrn.
Prof. E. Bamberger den freundlichen Hinweis, daB sie von ihm und D.
‘Woiler schon vor langerer Zeit gémacht wurde (vergl. B. 42, 1693 Anm. [1909]),
und daB das g-Naphtholderivut ausfihrlich fh der Dissertation von Koby-
linski (Rostock 1901) beschrieben wurde, was nicht in die perlodmche Fach-
literatur Giberging.

Das noch nicht beschrlebene Indazolderlvat aus o-Diazobenzalde-

hyd und a-Naphthol, C5H4<| N.CioHg. O H (a), bildet sternformig grup-
G OH

pierte, farblose Nadelchen vom Schmp. 2389, die in Eisessig ziemlich leicht,
schwerer in Alkohol und Benzol léslich sind.
0.2428 g Sbst.: 0.6594 g CO,, 0.0950 g Hy0. — 0.1982 g Sbst.: 14.1 ccm
"/’10‘H5$04 (Kjeldahl)
C]:H],N)O,. Ber. C 7390, H 4.38, N 10.16.
Gef. » 74.07, » 459, » 9.90.
Beide Verbindungen werden in essigsaurer Losung durch Oxydations-
mittel (CrO;) intensiv carminrot gefarbt.
136*
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schiissige salpetrige Sdure durch Harnstoff entfernt wird. LaBt man
sie in eine Suspension eines Mol. Kupferrhodaniir und der der Schwefel-
siure entsprechenden Menge Rhodankalium bei gewdhnlicher Tempe-
ratur einlaufen, so entsteht unter starkem Schiumen o-Rhodan-
benzaldehyd, welcher abfiltriert und der getrockneten Reaktions-
masse durch warmes Ligroin entzogen wird; er krystallisiert in farb-
losen Nadeln, die in den gebriuchlichen Lésungsmitteln sehr leicht,
in Wasser sehr schwer lislich sind und mit Wasserdampi verhiltnis-
miBig leicht tibergehen. Schmp. 76°.

0.2380 g Sbst.: 0.5115 g CO,, 0.0800 g H,0. — 0.2450 g Sbst. vor-
brauchten 15.2 cem 9/,4-H3 SO,

CsH;OSN. Ber. C 58.85, H 3.09, N 8.61.
Gef. » 58.62, » 3.76, » 8.7L

Zur Uberfiibrung in den o-Mercapto-benzaldehyd trigt man
die Verbindung in die ca. 3-fache Menge Natriumsulfid (Na; 8+ 9 H;0),
das in sehr wenig warmem Wasser geldst ist, ein, wobei der Aldebyd
beim Umrithren vollstindig aufgenommen wird. Beim Erkalten
erstarrt die Losung zu einem gelben Krystallbrei, der durch Aui-
streichen auf Ton von iberschiissigem Natriumsulfid moglichst be-
freit und durch Umlésen aus sehr wenig gesiittigter Natriumnvitrat-
losung noch weiter gereinigt werden kann. Aus dieser scheidet sich
das Natriumsalz des o-Mercapto-benzaldehydes beim schoellen
Abkiihlen in feinen Nadeln, beim lingeren Stehen in dicken, tafel-
férmigen und honiggelben Krystallen ab, die in Wasser auflerordent-
lich leicht léslich sind. Bel vorsichtigem Versetzen mit Siuren schei-
det sich der freie Aldehyd zunichst als ein leicht bewegliches,
schwach gelbliches Ol ab, das mit Wasserdampt leicht fliichtig ist und
einen mercaptan-ihnlichen Geruch besitzt. Es verwandelt sich jedoch
beim Stehen schnell in ein gelbliches Harz; es wurde daher von einer
direkten Analyse abgesehen.

Das Disulfid des o-Mercapto-benzaldehyds, [CHO.CsH,.S —1,,
fallt bei Zugabe von rotem Blutlaugensalz zu der alkalischen Losung des
Natriumsalzes als gelber Niederschlag aus und wird aus Eisessig in gelben
Nadeln vom Schmp. 1459 erhalten.

0.2364 g Sbst.: 0.4018 g BaSO;.

CieH;005S;. Ber. S 23.89. Gef. S 23.34.

Beim Schiitteln der alkalischen Losung des Aldehydes mit Di-
methylsulfat entsteht der mit Wasserdampf leicht fliichtige Methyl-
ither des o-Mercapto-benzaldehyds.

Beim Erwirmen mit Hydraziosulfat in Eisessiglosung resultiert

sein Azin, cs}l4<gg§3“'NC=Lﬁ1§>CSH., in gelben Blittchen, die,

aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 119° besitzen.
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Das Hydrazon des o-Mercapto-benzaldehyds wird durch Ver-
setzen der essigsauren Aldehydlosung mit Phenylhydrazin krystallinisch er-
haiten, und kann aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert werden. Un-
scharfer Schmelzpuokt bei 127—129°

Mit der gleichen Leichtigkeit wie mit Dimethylsulfat reagiert die
alkalische Lésung des o-Mercapto-benzaldehyds mit chloressigsaurem
Natrium, wobei die gelbliche Farbe vach kurzem Erwirmen ver-
schwindet. Beim Ansiiuern fillt ein schwer loslicher, weifler Nieder-
schlag aus, welcher in Ather sebr leicht, in Xylol, Benzol und kaltem
Wasser schwer loslich ist und aus heilem Wasser in kleinen, glin-
zenden Nidelchen auskrystallisiert, welche bei 114° schmelzen. Die
Verbindung ist nach ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften als

Thionaphthen-2-carbonsiure, CsH4<gE>C.COOH,

aufzufassen, deren Bildung der analogen Cumarancarbonsidure aus
Salicylaldehyd und Chloressigsiure entspricht. Die genanate Verbin-
dung gibt ein in Wasser losliches Silbersalz.

0.2814 g Sbst.: 0.1059 g Ag.

CoHs0;SAg. Ber. Ag 37.87. Gel. Ag 37.63.

Beim Erhitzen mit Atzkalk destilliert ein mit Wasserdimpfen
leicht fliichtiges, in Blittern erstarrendes Ol, das durch Geruch, Eigen-
schaften und Pikrat mit

Thionaphthen, CGH4<SCE>CH,
identifiziert wurde.

p-Mercapto-benzaldehyd.

Zur Darstellung des p-Diazobenzaldehyds verwendeten wir
das Kondensationsprodukt des p-Amidobenzaldehyds, das man gegen-
wirtig nach verschiedenen Methoden, z. B. durch Reduktion der Bi-
sulfitverbindung des p-Nitro-benzaldebyds mit Eisensulfat und Kreide,
leicht erhalten kann. Eine groflere Menge des p-Amido-benzalde-
hyds stellten wir nach einem Patent von Geigy!) her:

24 g Schwefelblumen werden mit 40 g Atznatron und 320 cem Wasser
erwirmt, bis alles in Losung geht, dann eine Losung von 40 g p-Nitrotoluol
in 160 cem Alkohol zugefiigt und bis zum Verschwinden des Nitrotoluols
uater RiiekfluB gekocht (etwa 1 Stunde). Der Alkohol und das p-Toluidin
werden mit Wasserdampi abdestilliert. Der sich zunichst 6lig abscheidende
p-Amidobenzaldehyd wird bei lingerem Stehen in der Kalte balbfest, kann
abfiltriert und von der Schwefelpatrinmlosung durch Auswaschen befreit

1) D. R.-P. 86874. F¥rdl IV, 136.



2088

werden. Man 16st ihn hierauf in heiBer verdiinnter Schwefelsiure und filtriert
eventuell. Aus dem Filtrat scheidet sich beim schnellen Abkidhlen und
Rihren das Sulfat des polymeren Produkts in fast schwarzen, krystallinischen
Flocken aus, die nach dem Auswaschen nur in Wasser suspendiert zu werden
brauchen, um sich durch salpetrige Siure glatt in die Diazoverbindung iiber-
fithren zu lassen.

Die Diazotierung des p-Amidobenzaldehyds gestaltet sich folgen-
gendermaflen: 100 g des Produkts werden in 11 Wasser fein suspen-
diert und 20 ccm kouzentrierte Schwefelsdure unter Rithren dazugegeben,
worauf man bei gewShnlicher Temperatur eine konzentrierte Losung
von 58 g Natriumnitrit langsam unter Rithren zuflieBen lifBt, bis eine
bleibende Salpetrigsdurereaktion durch Jodstirkepapier nachzuweisen
ist. Die hellgelbe Losung wird von wenig Ungelostem abfiltriert und
aus einem Tropitrichter in eine Ldsung von 100 g Kupferrhodaniir
und 300 g Kaliumrhodanid unter Riihren zufliefen gelassen.

Der zuerst dunkel ausfallende Niederschlag, der sich unter
Schiumen briunlich gelb fiirbt, wird nach Beendigung der Reaktion
abgesaugt. Der Riickstand wird mit wenig heilem Alkohol digeriert
und das zuriickbleibende Kupferrhodaniir mit wenig heilém Alkohol
gewaschen. Beim Erkalten der alkoholischen Lésung scheidet sich
der p-Rhodan-benzaldehyd krystallinisch, aber noch gelblich ge-
firbt ab und kann durch einmaliges Umkrystallisieren aus Ligroin
in langen, fast farblosen Nadeln gewonnen werden.

Ausbeute ca. 50°, vom verwendeten Amidobenzaldehyd. — Der
p-Rhodan-benzaldehyd ist wie der o-Rhodan-benzaldehyd in den ge-
briuchlichen Lésungsmitteln leicht, in Wasser und Petroleumither
schwer 18slich und mit Wasserdimpfen ziemlich schwer fliichtig.
Schmp. 78°. .

0.2052 g Sbst. verbrauchten 12.9 cem /30 H3SO..

Ber. N 8.61. Gef. N 8.82.

Zur Herstellung des p-Xanthogen-benzaldehydes, OHC.CesH,.
S.CS.0C;H;, lift man die Diazolosung in eine heifle konzentrierte
Losung von iiberschiissigem xanthogensaurem Kalium zuflieBen, wo-
bei man durch Zusatz von etwas Soda fiir eine stets schwach alka-
lische Reaktion sorgt. Das sich bildende Ol, aus dem sich ein fester
Kiorper vom Schmp. 135° abscheidet, 1aft sich mit Alkalien zum Na-
triumsalz des Mercaptan-aldehydes verseifen, doch ergab die Dar-
stellungsweise keine Vorziige.

Es empfiehlt sich vielmehr, von der Rhodanverbindung aus-
zugehen und diese in eine warme, moglichst konzentrierte Ldsung
von ca. 2 Teilen Schwefelnatrium (NasS + 9H; O) einzuriihren, wobei
sie uater Gelbfirbung in Losung geht. Beim Erkalten scheidet sich
das Natriumsalz des Mercaptanaldehydes (leichter auf Zusatz von
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etwas konzentrierter Natronlauge) in gelben Blattern aus, die abge-
saugt, event. aus wenig gesittigter Kaliumcbloridlosung umkrystallisiert
werden kdnnen.

Der freie Aldehyd wird auf Zusatz organischer Siuren zu der
willrigen Losung des Natriumsalzes als ein farbloses Ol erhalten, das
in Benzol, Eisessig, heilem Wasser und Alkohol 1dslich und mit
Wasserdampfen fliichtig ist; dasselbe geht jedoch schunell in eine
weiBe, bei ca. 130° schmelzende Substanz iiber, die in den gebréuch-
lichen Losungsmitteln kaum 1bslich ist, und in der vermutlich eine
polymere Verbindung vorliegt. Durch Erwirmen mit verdiinnter
Natroplauge, sowie durch Kochen mit Eisessig wird sie wieder in
Losung gebracht, und zwar unter Euntpolymerisation, da sich mit den
gebriuchlichen Reagenzien sowohl die Mercaptan-, wie die Aldehyd-
gruppe pachweisen lafit. -

Phenylhydrazin scheidet aus der essigsauren Losung das Igydrazon,
SH.CsHs.CH:N.NH.C¢H;, ab, das von Alkohol, Eisessig und Ather leicht
aufgenommen wird und bei 1379 schmilzt.

Aus der wiBrigen, alkalischen Losung fallt Ferricyankalium, das Disulfid,
[CHO.C¢H,.S—);, als hellgelben Niederschlag, der in den gebriuchlichen
Losungsmitteln 1oslich ist und aus Alkohol in dicken Nadeln vom Schmp.
108° Lrystallisiert. Die Ausbeute betragt 80°/, vom angewendeten Rhodanid.

0.1468 g Sbst.: 0.3293 g COs, 0.0500 g H,0.

CuHmSgOg. Ber. C 61.27, H 3.68.
Gef. » 61.18, » 3.8,

Die essigsaure Losung des Disulfides gibt ein in Blattchen krystalli-
sierendes Hydrazon, das aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert werden
kann. Der Schmelzpunkt liegt bei 198°.

Wird die alkalische Losung des p-Mercapto-benzaldehydes
mit Dimethylsulfat geschiittelt, so erbdlt man den entsprechenden
Methylather, CHO.CsHi.SCHs, der in Atber aufgenommen wird.
Nach Abdestillieren des Athers bleibt der Methylither als ein farbloses
Ol zuriick, das in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln
loslich ist und bei 273° (unkorr.) siedet.

Die Anwesenheit von Schwefel in dem Ather macht sich duarch
den Geruch, der dem des Anisaldehyds auflerordeetlich &hnlich ist,
kaum bemerkbar. Der analoge Anisaldehyd siedet unter den gleichen
Bedingungen bei 243°.

Das entsprechende Oxim wird aus Ligroin umkrystallisiert und schmilat
bei 110

0.2125 g Sbst. verbrauchten 13.0 cem "/30-H; SOq.

CsHyNOS. Ber. N. 8.40. Gef. N. 8.59,

Das Hydrazon des Methyliathers, das durch Versetzen der essigsauren
Losung mit Phenylhydrazin entsteht; krystallisiert in Blattchen, die bei 138°
schmelzen und in Benzol, Ather, Alkohol, Eisessig usw. loslich sind.
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0.2814 g Sbst. verbrauchten 23.0 ccm #-H, SO,.
CNHNNQS. Ber. N 11.60. Gel. N 11.44.

Der Methylither gibt beim Erwirmen mit Hydrazinsulfat in essigsaurer
Losung das entsprechende Azin, [CH;S.CeH,,CH:N —];, das in gelben
Nadeln vom Schmp. 119° krystallisiert und in Alkohol, Eisessig usw. loslich ist.

0.2020 g Sbst.: 16.7 cem N (16°, 760 mm).

C]sHmNst. Ber. N 9.35. Gef. N 9.77.

0.1432 g Sbst.: 0.2198 g BaSO,.

Ber. S 2135, Gef 8. 21.07.

2681. Paul Horrmann: Uber die Zusammensetzung des
Pikrotoxinins.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 26. Juni 1812.)

Dem Pikrotoxin, einem aus den Kokkelskérnern nach verschiedenen
Methoden isolierbaren Bitterstoffe, wurde von Paterno und Oglia-
loro') die Formel CsoHsy 013 zugeschrieben. Es 1afit sich mit Hilfe
indifferenter Lé&sungsmittel wie Benzol®) und Chloroform ®) in zwei
Korper zerlegen und zwar in das auflerst giftige Pikrotoxinin, Ci;s His Os,
und in das ungiftige Pikrotin Ci;H;xO;. R.J. Meyer und Bruger?)
baben zur Reindarstellung der beiden Spaltprodukte empfohlen, das
Pikrotoxin in wifriger Losung zu bromieren. Das Pikrotoxinin
bildet dabei ein Bromsubstitutionsprodukt und fallt als solches aus,
das Pikrotin bleibt unverindert und krystallisiert beim FErkalten in
feinen Nadeln, mit wenig Brompikrotoxinin verunreinigt. Beim Kochen
des Brom-pikrotoxinins in essigsaurer Losung mit Zinkstaub wird
dieses entbromt, und Pikrotoxinin scheidet sich nach dem Verjagen
der Essigsiure durch Wasserdampf ab. Es hat den Schmp. 200—~201°
und krystallisiert in derben Nadeln.

Bei meinen Untersuchungen iiber das Pikrotoxin, welche ich vor
3 Jabren in Anogriff nahm, stieB ich insofern auf Schwierigkeiten, als
die erhaltenen Derivate des Pikrotoxinins nicht mit der fir das
letztere aufgestellten Formel in Einklang zu bringen waren. Es zeigte
sich immer im Kohleostofigehalt eine groflere oder geringere Ab-
weichung gegen das Ausgangsmaterial, so daB ich mich gendtigt sah,

) Paterno und Oglialoro, G. 6, 531; 7, 193: 9, 57: 11, 36.
%) Barth und Kretschy. M. 1, 99; 2, 796; 5, 65.

%) E.Schmidt, A, 222, 322 {1883].

9 R.J. Meyer und Bruger, B. 31, 2958 [1899].





