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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].



die Zusammensetzung des pach der Arbeitsweise von R.J. Meyer
und Bruger!) erbaltenen Pikrotoxinins nachzupriifen. Wihrend die
angenommene Formel Cis Hi6 O fiir Kohlenstoff einen Wert von 61.6%,
erwarten laBt, gaben die Aunalysen des Meyerschen Pikrotoxinins
geringere Zahlen, welche nach o6fterem Umkrystallisieren aus ver-
schiedenen Losungsmitteln wie z. B. Eisessig, Wasser, Alkohol bis auf
'60.0 heruntergehen. FEinige der Analysen wurden auch nach den
Methoden von Messinger und von Dennstedt ausgefiihrt, stimmten
aber mit den nach Liebig gefundenen Werten gut iiberein. Dieses
Ergebnis veranlaBte mich, auf das Brom-pikrotoxinin zuriickzugehen;
dabei stellte es sich heraus, daB das in wiBriger Losung ausfallende
Brom-pikrotoxinin kein einheitlicher Korper ist, sondern ein Gemisch
von ca. 149/, eines a-Brom-pikrotoxinin und 86%, eines 8-Brom-
pikrotoxinin genannten Derivats. Die Elementaranalysen der beiden
Korper zeigen zum Teil nicht unerhebliche Abweichungen von der
fiir sie aufgestellten Formel C;;H;; BrO; und zwar hauptsichlich im
Kohlenstoffwert, der bei allen Aualysen zu niedrig gefunden wurde.

Paterno und Oglialoro geben als Zersetzungspunkte 240—
250°, Schmidt und Léwenhardt 250—255°, Meyer und
Bruger 259—260° sie haben nur Gemische der beiden Deri-
vate in Hinden gehabt. Der Schmelzpunkt des a-Derivats liegt
bei 290° der des 3 Derivats bei 280° Gemische beider schmelzen je
nach den Mengenverhiltnissen triibe von 240° an und zersetzen sich
lebhaft einige Grade iiber dem Schmelzpunkt; die Krystallform ist
verschieden, die Drehung bei beiden links, bei dem einen ungefihr
doppelt so grol wie bei dem anderen. Zur Entbromung mittels Zink-
staub und Eisessig sind nach R.J. Meyer und Bruger immerhin
einige Stunden lebbaften Kochens nétig, so daB die Gefabr einer Ra-
cemisierung bei den optisch-aktiven Korpern nahe lag. Um diese zu
vermeiden, wurde das Brom in wiBrig-alkobholischer Ldsung durch
Zinkstaub bei Gegenwart von Ammoniumchlorid eliminiert und aus
beiden Bromderivaten das gleiche Pikrotoxinin &Auflerst rein in
quantitativer Ausbeute erhalten. Der auf diese Weise hergestellte
Korper schmilzt bei 209.5° und krystallisiert meistens in prachtvollen,
breiten Prismen, manchmal auch in kleinen, wasserhaltigen, derben
Krystallen. R.J.Meyer und Bruger bhaben die spez. Drehung
— 5.85° bestimmt; die groBen wasserfreien Krystalle zeigten sowohl
in absolut-alkoholischer, als auch in Aceton-Losung eine schwache
Rechtsdrehung. Die Analysen ergaben im Mittel 60.3°%, C, 5.6% H,
woraus sich die Formel C,iH;Os ergibt, fiir welche sich berechnet

1) loc. cit.
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60.0%, C, 5.8%, H, wahrend die bis jetzt angenommene Formel
Ci: HisO6 61.6% C und 5.5% H verlangt.

Im Einklang mit dieser Formel steht ein Benzoylderivat,
welches E. Schmidt') durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf
Pikrotoxinin erhalten hat.

Trotz des scharfen Schmelzpunktes und der augenscheinlicheu
Reinheit der Benzoylverbindung hat E. Schmidt keine mit der Formel
Ci: Hi5.04.C;H; O iibereinstimmende Werte erhalten kdnnen; wahrend
die Analysen innerhalb der Fehlergrenzen fir CiyH;;06.C;Hs O gute
Zahlen lieferten.

Aus dem reinen Pikrotoxinin entsteht durch Bromierung wie-
der dasselbe Brom-pikrotoxinin wie aus dem Pikrotoxin selbst.
Pikrotoxinin ist gegen Alkalien #uBerst empfindlich und npeutralisiert
in der Kilte 2 Mol. Alkali, beim Lirhitzen mit einem UberschuB von
Alkali spaltet es ebenso wie das Pikrotin Aceton ab.

Wiahrend aber ein hoher molekulares Spaltprodukt aus dem Pi-
krotoxioin bis jetzt nicbt isoliert werden konnte, soll in kurzer Zeit
iber die Alkalispaltung des Pikrotins und iiber einige Derivate der
beiden K&rper berichtet werden.

Experimenteller Teil.

200 g Pikrotoxin wurden in Portionen von 40 g in 21
Wasser geldst, mit Bromwasser bis zur Gelbfarbung versetzt, in der
Hitze vom Brom-pikrotoxinin (102 g) abfiltriert und nach dem Er-
kalten das abgeschiedene Pikrotin (87 g) abgesaugt.

Die sauren Mutterlaugen wurden mit Kalilauge annihernd neutralisiert
und auf 1.51 eingedampft. Es schieden sich 20.3 g aus. Die beiden
Pikrotin-Krystallisationen wurden je viermal mit heilem Chloroform ex-
trahiort, wobei aus der ersten 65 g, aus der zweiten 17.4 g Pikrotin ungelost
blieben. Die Chloroformaunszige hinterlielen beim Verdunsten 18,5 g und
2.0 g Brom-pikrotoxinin mit wenig Pikrotin. Das in Alkohol relativ
leicht lésliche Pikrotin konnte diesem Gemisch durch Auskochen mit kleinen
Mengen Alkohol entzogen werden. Dabei blieben ungeldst aus beiden 13.4 g
Brom-pikrotoxinin und in der alkoholischen Losung 7.1 g, welche hauptsich-
lich aus Pikrotin, verunreinigt mit wenig Brom-pikrotoxinin, hestehen.

Die Ausbeute aus 200 g Pikrotoxin setzt sich zusammen aus
115.4 g Brom-pikrotoxinin, §2.4 g Pikrotin und ¢.1 g eines Gemisches
von Pikrotin und Brom-pikrotoxinin.

Das Brom-pikrotoxinin wurde mit zur Lésung ungeniigender
Mengen Alkobol ausgekocht, und zwar so, dall die Mutterlaugen des
Auskrystallisierenden von neuem zur Ldsung neuer Mengen benutzt

) E.Schmidt, A. 222, 343 [1883].
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wurden. Dadurch wurde es zerlegt in 1.8 g a-, 82.8 g $-Brom-pikro-
toxinin und 27.1 g eines Gemisches aus annibernd gleichen Teilen
beider vom Zersetzungspunkt 242—250°.

Durch fraktionierte Krystallisation aus Eisessig und spiter aus
Alkohol gelang es, das Gemisch in «- und g-Produkt zu trennen.

a-Brom-pikrotoxinin krystallisiert aus Alkohol in diinnen,
flachen Prismen. Zersetzungspunkt 290°. 100 Tle. Alkobol 16sen in
der Siedehitze etwa 0.7 g.

0.1996 g Sbst.: 0.3491 g CO,, 0.0741 g Hy0. — 0.1245 g Sbst.: 0.0617 g
AgBr. — 0.2136 g Sbst.: 0.3762 g CO;, 0.0780 g H;0.
CisHisBrOg. Ber. C 48.5, H 4.2, Br 21.6.
Gef. » 47.7, 48.0, » 4.2, 4.1, » 21.1.
Zur Bestimmung der Drehung wurde Chloroform als Losungsmittel be-
nutzt, :
¢=0.9520, 1=2 dm, ap=—1°19', [a]}] ==—69° 9'.

8-Brom-pikrotoxinin zeigt die gleichen Lioslichkeitsverbilt-
nisse und krystallisiert in prachtvollen diinnen Nadeln vom Zersetzungs-
punkt 280°,

0.1848 g Sbst.: 0.3243 g CO,, 0.0713 g H;0. — 0.1995 g Sbst.: 0.3478 ¢
CO;, 0.0768 g HyO0. — 0.1939 g Sbst.: 0.3397 g CO,, 0.0732 g Hy0. —
0.2241 g Sbst.: 0.3905 g CO,, 0.0846 g H,0. — 0.2426 g Sbst.: 04242 g
COg, 0.0902 g H,0. — 0.2128 g Sbst.: 0.1089 g AgBr. — 0.3739 g Sbst.:
0.1893 g AgBr.

C]ngsBl‘Os. Ber. C 48.5, H 42, Br 21.6.
C]4H]5BI‘05.
Ber. C 46.8, H 42, Br 22.3.
Gef. » 47.9, 47.6, 47.8, 47.5, 47.7, » 4.3, 4.3, 4.2, 4.2, 4.2, » 218, 215.

Zur Bestimmung der Drehung wurde ebenfalls Chloroform als Losangs-

mittel benutzt.

¢==0.9608, 1=2 dm, a =—2°29', [a]l/=—129°14".
Bei der Entbromung des Gemisches nach R.J. Meyer und Bruger

scheidet sich das Pikrotoxinin in grofien Nadeln vom Schmp. 200
—201° ab.

Fiir die Analysen wurde es aus den verschiedefen Losungsmitteln immer
von neuem krystallisiert. Dreimal aus Wasser, zweimal aus Alkohol:

Nach Liebig: 0.2062 g Sbst.: 0.4589 g CO,, 0.1036 g H;0. — 0.1746 g -
Sbst.: 0.83862 g CO,, 0.0893 g H,0. — Nach Messinger: 0.1797 g Sbst.:
0.3993 g CO;. — Von neuem aus Wasser und Alkohol krystallisiert: Nach
Messinger: 0.1855 g Sbst.: 0.4096 g CO,. — 0.1959 g Sbst.: 0.4320 g CO,.
— Nach Liebig: 0.1866 g Sbst.: 0.4134 g CQs, 0.0938 g H;50.

Noch einmal je einmal aus Eisessig, Wasser, Alkohol: nach Liebig:
0.1223 g Sbst.: 0.2717 g CO;, 0.0590 g H,0. — 0.2045 g Sbst.: 0.4495 g
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CO;, 0.0970g Hy0. Nach Dennstedt: 0.1892 g Sbhst.: 0.4168 g COq,
0.09“) g Hso. :
Cl_r,HmOs. Ber. C 616, H 5.5.
CiaHi6 06,
Ber.C 60.0, H5.8.
Gef. » 60.7, 60.3, 60.6, 60.2, 60.1, 60.4, 60.6, 60.0, 60.1, » 3.7, 5.7, 5.6, 5.4, 5.3, 5.3.

0.2002 g Sbst.: in 16.2 g Eisessig gaben eine Depression von 0.169%. —

0.4939 g Sbst.: 0.415° Depression. — 0.6941 g Sbst.: 0.561° Depression.
Mol.-Gew. Gef. 285, 287, 298.

Zur Herstellung des reinen Pikrotoxinins wurden 10 g 8-Brom-
pikrotoxinin in 200 ccm Alkohol suspendiert, zum Sieden erhitzt, 2 g
Ammoniumchlorid, in 10 ccm Wasser gelost, hinzugegeben und in die
siedende Losung in kleinen Portionen Zinkstaub eingetragen, bis sich
nach jedesmaligem Eintragen das Zink schwammig abgeschieden hatte;
daon wurde noch einmal dieselbe Menge Ammoniumchlorid in wif3-
riger Losung uwnd Zinkstaub hinzugefiigt, bis die Gesamtmenge Zink
6 g betrug.

Es wurde vom iiberschiissigen Zink abfiltriert, das Filtrat erst
aul dem Wasserbade, dann im Vakuum zur Trockne gebracht, mit
50 cem 2-n. Schwefelsiure aufgenommen, eine Stunde in der Kilte
digeriert und abgesaugt. Der Riickstand betrug 7.6 g. Durch Um-
krystallisieren aus Wasser wurden 7.3 g reines Pikrotoxinin gewonnen
{Theorie 7.8 g). Der Schmelzpunkt liegt bei 209.5°. Beim Abkiiblen
des Bades erstarrt die Substanz wenige Grade unter dem Schmelz-
punkt, um bei 209.5° wieder zu schmelzen. Im allgemeinen scheiden
sich beim langsamen Erkalten der wifirigen Losung bis zu 10 em
lange, diinne, schwertférmige, wasserfreie Krystalle ab, unter Um-
stinden aber auch wasserhaltige, kleine, derbe Prismen. Die beiden
ersten Apalysen sind mit letzteren ausgefiihrt. Der hohe Kohlen-
stoffwert der einen diirfte wohl auf das lingere Erhitzen des Kdrpers
im Vakuum bei 100° zuriickzufiihren sein.

0.1920 g Sbst.: 0.0058 g HaO. — 0.1871 g Sbst.: 0.0097 g H,0.

CiiM1s 05+ H;0. Ber. HyO 6.0. :
CuHis06+12H,0.  » »  3.1. Gef. HiO 3.0, 5.2.

(.1862 g Sbst. im Vakuum getrocknet: 0.4113 g COs, 0.0900 g H:0. —

0.1774 g Sbst.: 0.3957 g COq, 0.0885 g H,0. Die wasserfreien Krystalle er-

gaben: 0.2279 g Sbst.: 0.5057 g CO,, 0.1152 g H,0. — 0.1681 g Sbst.:
0.3706 g CO,, 0.0845 g H,0. — 0.1583 g Sbst,: 0.3478 g €04, 0.0812 g H,0.
C”H)GOG. Ber. C 616. H 5.9.
CiyH1c0¢. Ber. » 600, » 5.8,

Gel. » 60.2, 60.8, 60.5, 60.1, 59.9, » 5.4, 5.6, 5.7, 5.6, 5.7.
0.2444 g Sbst. geben in 22 g Chloroform ¢ine Siedeerhohung von 0.161°.
— 0.3534 g Sbst.: 0.249° Erhohung. — 0.4820 g Sbst.: 0.340° Erhohung.
Mol.-Gew. Ber. 278. Gef. 247, 232, 231.
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Die Drehung wurde sowohl in absolut-alkoholischer als auch in Aceton-
Losung bestimmt.

In absolutem Alkohol ergibt sich:

¢=4.2788, 1=2 dm, ap= -+ 24, [a]}/= +40 40",

In Aceton:

¢=8.1312, 1=2 dm, apy = + 40', [)= + 40 5".

Nach derselben Vorschrift, wurde auch das a-Brom-pikrotoxinin
entbromt. Der dabei resultierende Kérper hatte dieselben Eigen-
schaften wie der aus dem B-Brom-pikrotoxinin hergestellte.

0.1926 g Sbst.: 0.4236 g COs, 0.0944 g H,0.

CiH;s0s. Ber. C 600, H 5.8.

Gef. » 60.0, » 5.5,

Die Drehung wurde in Acetonlésung bestimmt. -
¢=1.576, 1=2 dm, ap= +34", [a]} = +3° 49",

Aus dem reinen Pikrotoxinin entsteht durch Bromieren in wiB-
riger Losung dasselbe Brom-pikrotoxinin wie aus dem Pikrotoxin.

8 g ergaben 3.35 g Bromprodukt vom Zersetzungspunkt 258°, Es wurde,
ohne es umzukrystallisiercn, lufttrocken analysiert.

0.1540 g Sbst.: 0.2665 g CO», 0.0601 g H;0. — 02912 g Sbst.: 0.1462 g

AgBr.
CnH“BI‘OQ. Ber. C 485, H 42, Bl‘ 21.6.

Cy HysBrO,. » » 468, » 42, » 22.3.
Gef. » 472, » 44, » 214.

Zum SchluB mochte ich noch die von E. Schmidt fir das Benzoyl-
pikrotoxinin gefundenen Werte anfithren, welche gut mit der von mir fir
das Pikrotoxinin angenommencn Formel im Einklang stehen.

015H150601H50. Ber. C 666, H 3.1.
C]4H150501H50. Ber. » 65.6, » 5.2.
Schmidt fand im Mittel » 65.1, » 4.8.

262, A. Hedvall: Uber Rinmanns Gran.
[Vorliuiige Mitteilung.)
(Eingegangen am 3. Juni 1812).

Wenn man Zinkoxyd {oder in ZnO durch Erhitzung umwandel-
bare Zinksalze) zusammen mit Kobaltoxyd (oder in Kobaltoxyd
durch Erhitzung umwandelbare Kobaltsalze) gliiht, entsteht die griine
Substanz, die man Rinmanns Griin oder Kobaltgriin nennt. Den-
selben Kérper erhilt man, wenn man durch Létrohranalyse mit
Kobaltnitrat aut Zink prift. Uber die Zusammensetzung dieses
Kérpers wird nichts Bestimmtes in der Literatur gesagt.





