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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, 

1) P a t c r n o  und Ogl ia loro ,  G. 6, 531; 7, 193: 9, 57: 11. 36. 
a) Bar tb  und K r e t s c h y .  M. 1, 99; P, 796: 5, 65. 
3) E. S c h m i d t ,  A. 222, 322 [1583]. 
4) R. J. hfeyer  und Bruger ,  B. 31, 2958 [18991. 



die  Zusnmmensetzung des nach der Arbeitsweise von 1:. J. hi e y e r  
und ' B r u g e r  ') erhaltenen Pikrotoxinins nachzuprufen. Wahrend die 
nngenommene Formel C15H16 O6 fur Kohlenstoff einen Wert von 61.6 O/,, 

erwarten lafit, gaben die Analysen des M eyerscben Pikrotoxinins 
geringere Zahlen, welche nach Bfterem Umkrystallisieren aus ver- 
schiedenen Liisungsmitteln wie z. B. Eisessig, Wasser, Alkohol bis auf 
560.0 heruntergehen. Einige der Analysen wurden auch nach den 
Methoden YOU M e s s i n g e r  und von D e n u s t e d t  susgefuhrt, stimmten 
aber  mit den nach L i e b i g  gefundenen Werten gut hberein. Dieses 
Ergebnis veranlaljte mich, auf das Brom-pikrotoxinin zuruckzugehen ; 
dnbei stellte es sich heraus, dad das in widriger Losung ausfallende 
Brom-pikrotoxinin kein einheitlicher Korper ist, sondern ein Gemisch 
yon ca. 14O/" eines a - B r o m - p i k r o t o x i n i n  und 86O/0 eines P - B r o m -  
p i k r o t o x i n i n  genannten Derivats. Die Elementaranalysen der beiden 
Korper zeigen zum Teil nicht unerheblicbe Abweichungen von der 
fur sie aufgestellten Formel CIS HI, B r 0 6  und zwar hauptsiichlich in1 
Kohlenstoffwert, der bei allen Analysen zu niedrig gefunden wurde. 

P a c e r n o  und O g l i a l o r o  geben als Zersetzungspunkte 240- 
%go, S c h m i d t  und L i i w e n h a r d t  250-255O, M e y e r  und 
B r u g e r  259-260O; eie haben nur Gemische der beiden Deri- 
vnte in  Hlnden gehabt. Der  Schmelzpunkt des a-Derivats liegt 
bei 290°, der des /3 Derivats bei 280°, Gemische beider schmelzen je 
nach den Mengenrerhahissen trube von 2400 an und zersetzen sich 
lebhait einige Grade hber dem Schmelzpunkt; die Krystallform ist 
verschieden, die Drehung bei beiden links, bei dem einen ungefahr 
doppelt so grof3 wie bei dem anderen. Zur Entbromung mittels Zink- 
staub und Eisessig sind nacb R. J. M e y e r  und B r u g e r  imrnerhin 
einige Stunden lebbaften Kochens niitig, so daB die Betahr einer Ra- 
cemisierung bei den optisch-aktiven Korpern nahe lag. Um diese zu 
vermeiden, wurde das Brom i n  wiil3rig-alkoholischer Liisung durch 
Zinkstaub bei Gegenwart von Amrnonitimchlorid eliminiert und ails 
beiden Bromderiraten das gleicbe P i  k r o t o  x i n i n  IuBerst rein in 
quantitativer Ausbeute erhalten. Der  auf diese Weise hergestellte 
Korper schmilzt bei 209.5O und krystallisiert meistens in prachtvollen, 
breiten Prisnien, manchmal auch in kleinen, wasserhaltigen, derben 
Krystallen. R. J. M e y e r  und B r u g e r  haben die spez. Drehung 
- 5.85O bestimmt ; die groljen wasserfreien Krystalle zeigten sowohl 
in absolut-alkoholischer, als auch in Aceton-Losung eine schwache 
Rechtsdrehung. Die Analysen ergaben im Mittel 60.3 " l o  C, 5.6 ' l o  H, 
woraus sich die Formel CIrHI,O,, ergibt, fur welche sich berechnet 
-~ - 

1) loc. cit. 



6u.Uo/u C, 5.8 " / o  H, wahrend die bis jetzt angenomniene Formel 
G:, IIIG 0,; 6 I .G O l 0  C und 5.5 O i 0  H vcrlnngt. 

Im Einklang mit dieser Formel steht ein B e n z o y l d e r i v a t ,  
welches E. S c h m i d t ' )  durch Einwirkung r o n  Benzoylchlorid arli 
Pikrotoxinin erhalteo hat. 

' h t z  des scharfen Schmelzpuiiktes und der augeuscheinlichen 
ICeinheit der Benzoylverbinduog hat E. S c h m i d  t keine rnit dor Formel 
CIS I l l s .  06. Cr Hs 0 ubereinstimrneude Werte erhalten konnen; w5hrend 
die Analysen innerhalb der Fehlergrenzen fur Cl+ HI:, 0 6  .C, Hs 0 gute 
%ahleu lieferten. 

Aus dem reinen P i k r o t o x i o i n  entsteht durch Broniierung wie- 
tler dnsselbe B r o n i - p i k r o t o x i n i n  a i e  aus dem Pikrotoxin sellist. 
Pikrotoxinin ist gegen Alkalien BuDerst ernpfindlich und neutralisiert 
i n  der KZlte 2 Mol. Alkali, beim Erhitzen rnit eioeni CberschuB Ton  
Alkali spaltet es ebenso wie das Pikrotin A c e t o n  ab. 

Wahrend aber ein hoher molekulares Spaltprodukt aus dern Pi- 
krotoxinin bis jetzt nicbt isoliert werden konnte, sol1 i n  kurzer Zeit 
uber die Alkalispaltung des Pikrotins uod uber eioige Derivate der 
beiden KBrper berichtet werdan. 

E x  p e r  in1 en t e 11 e r T e i 1. 
200 g P i k r o t o x i n  wurden i n  Portionen von 40 g in 2 1  

Wasser gelast, mit nromwasser bis zur Gelbfarbung versetzt, in der  
Hitze vom Brom-pikrotoxinin (102 g) abfiltriert und nach dern Er- 
kalten dns abgeschiedene Pikrotin (87 g) abgesaugt. 

Die sauren Mutterlaugen wurden mit Kalilauge annahernd neutralisiert 
und auf 1.5 1 eingedampft. Es schieden sich 20.3 g aus. Die beiden 
P i k r o  tiu-Krystallisationcn wurden ie viermal rnit heil3em Chloroform es- 
trahiert, wobei aus der ersten 65 g, aus der zweiten 17.4 g Pikrotin ungeliht 
blieben. Die Chloroformauszige hinterliel3en beim Yerdunsten 18.5 g untl 
2.0 g B r o m - p i k r o t o x i n i n  mit wenig Pikrotin. Das in Alkohol relatir 
leicht lhslichc Pikrotin konnte diesem Gemisch durch Auskoclien mit kleinen 
Mengen Alkohol entzogen werden. Dabei blieben ungelost aus beiden 13.4 g 
Broni-pikrotoxinin und in der alkoholischen Lijsung 7.1 g, welche hauptsiich- 
lich aus Pikrotin, verunreinigt mit wenig Brom-pikrotoxinin, bestehen. 

Die Ausbeute aus 200 g Pikrotoxin setzt sich zusarnmen 3115 

115.4 g Rrom-pikrotoxinin, 82.4 g Pikrotin und 7.1 g eines Gemisches 
\-on Pikrotin und Brorn-pikrotoxinin. 

Das B r o m - p i k r o t o x i n i n  wurde rnit zur Liivung ungentigender 
Mengen Alkohol ausgekocht, uod zwar so, daD die Mutterlaugen des 
Auskrystallisierenden von neuem zur Losang neuer Mengen benutzt 
- ~- 

I )  E. S c h m i d t ,  A.. 232, 343 [1853]. 



wurden. Dadurch wurde es zerlegt in 1.8 g a-, 82.8 g &Brom-pikro- 
toxinin und 27.1 g eines Gemisches aus annahernd gleichen Teilen 
beider vom Zersetzungspunkt 242-250O. 

Durch fraktionierte Krystallisation ails Eisessig und spiiter aus 
Alkohol gelang es, das Gemisch in c(- und 6-Produkt zu  trennen. 

a - B r o m - p i k r o  t o x i n i n  krystallisiert aus Alkohol i n  dunnen, 
flachen Prismen. Zersetzungspunkt 290O. 100 Tle. Alkohol h e n  in 
der Siedehitze etwa 0.7 g. 

AgBr. - 0.2136 g Sbst.: 0.3762 g C02, 0.0780 g H20. 
0.1996 g Sbst.: 0.3491 g CO1, 0.0741 Ha0. - 0.1245 g Shbt.: 0.0617 g 

C1~H1sBr06. Ber. c 48.5, H 4.2, Br 21.6. 
Gef. w 47.7, 48.0, w 4.2, 4.1, x 21.1. 

Zur Bestimmung der Drehung wurde Chloroform als Lbsungmittel Le 
nutzt. 

c=0.9530, 1=2 dm, aD=-lo 19‘,[a]:=-69° 9‘. 

@ - B r o m - p i k r o t o x i n i n  zeigt die gleichen Loslichkeitsverhalt- 
nisse und krystallisiert in prachtvollen diinnen Nadeln vom Zersetzungs- 
punkt 280O. 

0.1848 g Sbst.: 0.3243 g CO,, 0.0713 g HzO. - 0.1995 g Sbst.: 0.3478 g 
COa, 0.0768 g H,O. - 0.1939 g Sbst.: 0.3397 g CO,, 0.0732 g HxO. - 
0.2241 g Sbst.: 0.3905 g CO,, 0.0846 g HaO. - 0.2426 g Sbst.: 0.4242 g 
GOz, 0.0902 g H20. - 0.2128 g Sbst.: 0.1089 g AgBr. - 0.3739 g Sbst.: 
0.1893 g AgBr. 

ClsH,sBrOG. Ber. C 48.5, H 4.2, Br 21.6. 
CH HIS Br06. 

Ber. C 46.8, H 4.2, Br 22.3. 
Get. B 47.9, 47.6, 47.8, 47.5, 47.7, 2 4.3, 4.3, 4.2, 4.2, 4.2, 

mittel benutzt. 

21.8, 21.5. 
Znr Bestimrnung der Drehung wurde ebenfalls Chloroform als LBsnogs- 

c=0.9608, 1=2 dm, u,=-2029’, [a]E=-129014’. 
Bei der Entbromung des Gemisches nach R. J. Meyer  und B r u g e r  

scheidet aich das P i k r o t o x i n i n  in  grofien Nadeln vom Schmp. 200 
-201O ab. 

Fiir die Analysen wurde ea RUS den verschiedehen Lijsungsmitteln immer 
von neuem krystallisiert. 

Nach Liebig: 0.2062 g Sbst.: 0.4589 g Con, 0.1036 g H90. - 0.1746 g 
Sbst.: 0.8862 g CO,. 0.0893 g HzO. - Nach Messinger: 0.1797 g Sbst.: 
0.3993 R COz. - Von neuem aus Wasser und Alkohol krystallisiert: Nach 
Messinger: 0.1855 g Sbst.: 0.4096 g C02. - 0.1959 g Sbst.: 0.4320 R COa. 
- Nach Liebig: 0.1866 g Sbst.: 0.4134 g COa, 0.0938 g Ha0. 

Noch einmal je einmal aus Eiseasig, Wasser, Alkohol: nach Liebig: 

Dreimal am Wasser, zmeimd aus Alkohol: 

0.1223 g Sbst.: 0.2717 g COa, 0.0590 g H2O. - 0.2015 g Sbst.: 0.4495 g 
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0 2 ,  0.0970g EsO. Nach D e n n s t e d t :  0.1892 g Sbst.:, 0.4168 g Con,  
0.0900 g H20. 

ct4 His oc. 
&H16&. Ber. C 61.6, H 5 5 .  

Ber. C 60.0, H5.8. 
Gef. 8 60.7, 60.3, 60.6, 60.2, 60.1, 60.4, ti0.6, 60.O,tiO.l, 8 5.7, 5.7, 5.6,5.4,5.3, 5.3. 

0.4939 g Sbst.: 0.4150 Depression. - 0.6941 g Sbst.: 0.561O Depression. 
0.2002 g Sbst.: in 16.2 g Eisessig gaben cine Depression yon 0.169O. - 

Mol.-Gew. Gef. 285, 287, 298. 
Zur Herstellung des reinen Pikrotoxinins wwrden 10 g 8-Brorn- 

pikrotoxinin in 200 ccm Alkohol suspendiert, zurn Sieden erhitzt, 2 g 
Ammoniumchlorid, i n  10 ccm Wasser gelijst, hinzugegeben und in die 
sietleiide Liisung in kleinen Portionen Zinkstaub eingetragen, bis sich 
nach jedesmnligem Eintragen das Zink schwarnmig abgeschieden hatte; 
tlann wurde noch einrnal dieselbe Menge Aminoniiirnchlorid in ai13- 
riger LBsiing nnd Zinkstaub hinziigefiigt, bis die Gesanitnienge %ink 
6 g Iwtrug. 

Es w r d e  vorn iiberschiissigen Zink abfiltriert, das Filtrat erst 
auf tleni Wasserbade, dnnn irn Vakuum zur Trockne gebracht, niit 
50 ccni 2-71. Schwefelsaure aufgenommen, eine Stunde in der Kll te  
digeriert iind abgesaugt. Der  Riickstaod betrug 7.6 g. Durch Urn- 
krystallisieren aus Wassrr wurdeu 7.3 g reines Pikrotoxinin gewonneo 
(Theorie 7.5 g). D e r  Schmclzpunkt liegt bei 209.5O. Beim AbkijBlen 
des Rades erstarrt die Substanz wenige Grade unter dern Schnielz- 
punkt, u m  bei 209.5” wieder zu schmelzen. I m  allgemeinen scheiden 
sich beini langssrnen Erkalten der waI3rigen Losung bis zu 10 cm 
lange, tliinne, schwertforrnige, wasserfreie Krystalle ab, unter Urn- 
standrn aber nuch wnsserbaltige, Itleine, derbe Prismen. Die beiden 
ersten Analpsen sind rnit letztereo ausgefuhrt. Der hohe Kohlen- 
stoffwert der eioen durfte wohl  auf das langere Erhitzen des KBrpers 
irn Ynkuurn bei 100° zurtickzufuhren sein. 

0.1920 g Pbst.: 0.0058 g H2O. - 0.1871 g Sbst.: 0;OOS.i g H20.  

C I ~ H I ~  0 6  + HzO. Her. H20 6.0. 
C I ~ H I ~ O G - + ~ / ~ H ~ O .  )) )) 3.1. Gef. Ha0 3.0, 5.2 .  

0.1562 g Sbst. im Vakuuni getrocknet: 0.4113 g CO,, 0.0900 g HaO. - 
0.1574 g Sbst.: 0.3957 g Cot, 0.0885 g H20. Die mnsserfreien Krystalle er- 
gabeu: 0.2279 g Sbst.: 0.5055 g COZ, 0.1152 g Ha0. - 0.1681 g Sbst.: 
0.3706 R COz, 0.0845 HaO. - 0.1583 g Sbst.: 0.3478 g CO,, 0.0812 g Ha0. 

ClsH160s .  Ber. C 61.6. H 5.5. 
C,+HIGOti. Bcr. a 60.0, m 5.8. 

Gef. 8 60.2, 60.8, 60.5, 60.1, 59.9, )) 5.4, 5.6, 5.7, 5.6, 5.7. 

- 0.3534 g Sbst.: 0.2490 ErhBhung. - 0.4820 g Sbst.: 0.340° Erhohung. 
0.2444 g Sbst. geben in 22 g Chloroform eine Siedeerhijhung von 0.161’). 

bfol.-Gew. Ber. 278. Gef. 247, 232, 231. 
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Die Drehung wurde sowohl in absolut-slkobolischer ala auch in Aceton- 

In abaolutem Alkohol ergibt sich: 

In Aceton: 

LBsung bestimmt. 

c=4 2788, 1=3 drn, a,, = f 24', [a]:= f4O 40'. 

c=8.1312, 1=2 dm, ctD= +40', [a]:= +40 5'. 

. N;ich derselben Vorschrift, wurde auch das a-Brom-pikrotoxinin 
entbromt. Der dabei resultierende KBrper hatte dieselben Eigen- 
schaften wie der aus  dein 8-Brom-pikrotoxinin hergestellte. 

0.1926 g Sbst.: 0.4236 g COSY 0.0914 g HaO. 
Cl4Hlti06. Ber. C 60.0, H 5.8. 

Gef. D 60.0, > 5.5. 
Die Drehung wurde in Acetonlcsung bcstimmt. . 

c = 7.576, 1 = 2 dm, q, = + 34', [ m ] g  = + 3O 49'. 

Bus dem reinen Pikrotoxinin entsteht durch Bromieren in waB- 
riger Liisung dasselbe B r o m - p i k r o t o x i n i n  wie aus dem Pikrotoxin. 

3 g ergaten 3.35 g Bromprodukt vom Zersetzungspuokt 258O. Es wurde, 
ohnc cs umzukrystallisiercn, lufttrocken analysiert. 

AgBr. 
0.1540 g Sbst.: 0.2665 g CO1, 0.0601 0" HZO. - 0 2912 g Sbst.: 0.1466 g 

ClsHlrBrOs. Ber. C 48.5, H 4.2, Br 21.6. 
ClcHlsBrOl;. * D 46.8, D 4.2, Y, 22.3. 

Gef. n 47.2, n 4.4, D 21.4. 
Zum SchluS m6chte ich noch die von E. Schmidt  f i r  daa Benzoyl -  

p ikro toxin in  gefundenen Werte anfchren, welch gut mit der von mir fur 
das Pikrotoxinin angenommencn Forniel i m  Einklang stehen. 

C l s H 1 ~ O ~ C ~ H g O .  Ber. C 66.6, H 5.1. 
C ~ ~ H ~ S O ~ C ~ I I S O .  Ber. 65.6, * 5.2. 

S c h m i d t  fand im Mittel D 65.1, 4.8. 

262. A, Hedvall: ober Einmanne G r h .  
[ V o r 1 ii 11 f i g e Mi t t c i  1 u ng.] 

(Eingegangen am 3. Juni  1912). 

Wenn man Z i n k o x y d  .(oder i u  Z n O  durch Erhitzung umwandel- 
bare Zinksalze) zusanimen niit K o b a l t o x y d  (oder in Kobaltoxyd 
durch Erhitzung umwandelbare Kobaltsalze) gluht, entsteht die grune 
Substanz, die man l t i n m a n n s  G r u n  oder Kobaltgriin nennt. Den- 
selben Korper erhalt man, wenn man durch Lotrohranalyse mit 
Kobaltnitrat auf Zink pruft. Uber die Zusammensetzung dieses 
Kijrpers w i d  nichts Bestimrntes in der Literatur gesagt. 




