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330. Johannes Sielisch: ober dss Pikrotoxin. 
(Zwei te  Mit te i lung.)  

[Aus der Pharmazeut. Abtoilung des Chem. Laboiatoriums zu GBttingcn.1 
(Eingegangen am 14. August 19 12.) 

Nachdem ich in der ersten Mitteilung') das  P i k r o t o x i n  als eine 
leicht in die Spaltungsprodukte Pikrotoxinin und Pikrotin zerfallende 
Verbindung charakterisiert habe, mochte ich nun iiber einige Um- 
wandlungen dieser Spaltungsprodukte und deren nahe verwandt- 
schaftlicbe Beziehungen berichten, indem sowohl P i  k r o t  o xi n i n als 
auch P i k r o t i n  den gleichen Zerfall in A c e t o n  und einen K o r p e r  
CtIHjr 02 erleiden. 

1. D i e  A b s p a l t u n g  v o n  A c e t o n .  
Hinweise auf eine Abspaltung von Aceton aus dem Pikrotoxin 

selbst finden sich bereits in  der iilteren Literatur. B a r t h 9 )  erhielt 
bei der Destillation von Pikrotoxin mit Atzkalk ein wie Metaceton 
riechendes 01, und S c h m i d t  und L o w e n b a r d t 3 )  beobachteten bei der 
Destillation mit Natronkalk neben anderen, nicht charakterisierbaren 
Produkten anscheinend Aceton (Geruch und Uberfuhrbarkeit in  Jodo- 
form). D n  ihnen die Kalischmelze bei totalem Zerfall des Molekuls 
aber auch Essigsgure lieferte, so erklart sich das Auftreten von 
Aceton bei der Kalk-Destillation auch sekundlr, ohne Vorbildung des 
Acetons im Pikrotoxin-Molekul selbst. Neuerdings beobachtete dann 
auch H o r r m a n n  '), daB Pikrotoxinin und Pikrotin beim Erhitzen mit 
einem OberschuB voo Alkali Aceton abspalten. 

Da13 aber Aceton aus dem Pikrotoxin selbst und aus beiden 
Spaltungsprodukten sehr leicht und zwar hydrolytisch entsteht, im 
Molekiil dieser Verbindungen also vorgebildet ist, zeigt die Behand- 
lung dieser Xiirper mit n-Kalilauge. Hierbei wird aus dem Pikro- 
toxinin und Pikrotin je ein Molekul Aceton abgespalten. 

Werden 6 g Pikrotin (oder Pikrotoxinin oder Pikrotoxin) mit 
60 ccm ' / I -n .  Kalilauge versetzt, so tritt sofort Losung ein, und bei 
der Destillation gehen alsbald reichliche Mengen Aceton iiber. Es 
wurde , auder  durch den Gerucb, identifiziert durch 1. Cberfuhrung 
in Jodoform, 2. den Legalschen  Nachweis (Farbungen mit Nitro- 
prussidnatrium) , 3. den Quecksilbergehalt des Filtrates nach dem Be- 

I )  A.391, 1, [1912]. 
3) B. 14, 817 [1881]. 

*) Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 48 b23, 25 [1863]. 
4, B. 46, 2092 [1912]. 
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handeln rnit Subliniat und Kalilauge, 4. L-berfiilirung in  Dibenzal- 
aceton I )  rom Schmp. 112O. 

Da jedoch die gesainte Menge des Acetons aufierordentlich lang- 
sarii iiberdestilliert - Aceton liefert ,ia bei der Reliandlung rnit Alkali 
Mesitylosyd 2, und Phoron, die beirn T’erdiinnen erst allinahlich wiedrr 
gespalten werden -, so konnte bei der unter wiederlioltem ;”;achfullen 
ron Wasser fortgesetzten Dcstillation nocli viele Stunden hindurcli 
iibergehendcs Aceton nacbgewiesen werden. Eine quantitative Be- 
stinimung des Acetons ini nestillat wurde wiederholt versucht, ergab 
aber, fur 1 Molekiil Aceton berechnet, nicht anniihernd richtige Werte. 

Auf folgendern Wege konnte jetloch das nus den drei Pikrotosiri- 
kiirpern abgespaltene Aceton unter 13enutzung der hlethode v n n  
M e s s  i n g e r  “) sehr angenliliert bestitunit werden. 

Kine abgewogene hienge Pikrotoxin (l’ikrotoxinin oder Pikrotin) 
wurde iin Drrickrolir mit 30 cciii n-ICalilauge etwa 5 Stunden auf 
100’ erhitzt, der lnhalt yuantitativ in einen E r l e n  n i e y e r  mit eiii- 
geschliffeneru (;lasstopfen (Jodkolben) gebrncht iind unter Schiittrlii 
Inngsani 100 ccni ’.110-?). Jodlosung zugegeben. l h  wurtle einige hli- 
nuten tiichtig geschuttclt, rnit 30 ccni 72-Salzsiure versetzt u n d  das 
unverbrauchte Jod mit i / 1 0 - 7 t .  Natriumthiosulfat zuriickgemessen. 

1. I’iklotin: nogewandt 0.4586 8 :  bereclinet 0.0558 g Aceton, vcr- 
brauclit an Jodl8sung 51.2 cciii . 0.0785 g Ilccton: 92 “10. 

2.  Pi k r  o t o x i n  i n : nngewandt 0.4368 g, Ixrechnet 0.0567 g Aceton, rer-  
braucht an Jodliisung 54.4 ccin = 0.0816 g Aceton: 9 1  O i 0 .  

3. I ’ ikrotosin:  aiigcwandt 0.4110 g, berechnet O.OS50 g Accton, vci- 
braucht an Jodl6sung i9.0 ccm = O.Oi64 g Aceton: 90 O i 0 .  

Der stets etwas zii gering gefundene Wert an Aceton erklart 
sich wahrscheinlich auch hier durch Bildung geringer hlengen voti 
hiesityloxyd , wenn auch letzteres nach den Literaturangaben bereits 
dnrch ICalilauge von 10 O/O i n  Aceton gespalten \rerden soll. 111s 
Pikrotosin wurde direkt das kkufliche Pr ipara t  rerwenrlet. 

Diese leichte Abspaltung des Acetons nus Pikrotosin leistet nun 
r o r  allem in toxikologischer Hinsicht ausgezeichnete nienste als lte- 
aktion auf Pikrotoxin, fiir das bisher nur selir wenig echnrfe und  zu -  
verlassige Identitatsreaktionen bekannt sind. Eine Spur Pikrotosin 
mit einigen Tropfen Natronlauge bis zum Sieden erhitzt, gibt nach 
den1 A bk i i  11 len 111 i t e i n ige n .1’ ro p f e n J o d 16sun g tl ie .l od o lo r rn-Reak ti o 11, 

- 
’) C1:iiscii u i i c l  t ’ o n d e r ,  .A. 22:$, 1-13 [ISS1]. 
2, \ \ ’ i d  I’ikrotoxin ruit  ~ a t r o n l ~ n l k  otler starkcr I<alilniigc iiii Re:1gens- 

glas erliitLt, so t r i t t  sofort tlcr iiitensivc I’fcfIcrmiua,oel.ucl~ tl e.. Nes i  t J- I - 
o x y d s  auf. 

3) X e s s i n g c r  iind Coll iscl ionn,  I?r. 1800, ,j(i?. 
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und da  auf diesem Wege noch 0.08 mg Aceton nachweisbar sind, so 
lassen sich aiich so die minimalsten Mengen Pikrotoxin nachxeisen. 
Anderen Ortes werde ich ausfuhrlicher iiber diese Rcnktiou zum 
toxikologischen Nachweis des Pikrotosins berichten. 

11. D i e  V e r w a n d t s c h n f t  d e s  P i k r o t o s i n i n s  u n d  P i k r o t i n s .  
Sowohl das Pikrotoxinin nls arich das Pikrotin lnssen sich unter 

den gleichen Bedingungen in Aceton und einen K o r p e r  C'lsHlrOr 
spalten. 

1. P i k r o t i n :  Werden 80 g Pikrotin mit 60 ccni konzentrierter Salz- 
siure im Iifilbchen iiber freier Flanrme ziir L6sung gebracht, die so in 
5-10 Minuten erfolgt, alsdann mehrere Stunden uuter RiickfluB gekocht, so 
setzt sicli allrnihlich cin dunkles 0 1  zu Boden. Der Inhalt des Kolbens wird 
in einer Porzellanschale niederholt mit kleinen Mengcn konzentrierter Salz- 
s h r e  eingeengt. Der Itiickstand wird in  eineni Kolben mit Kalilauge stark 
alkalisch gemacht und mit Wasserdampf behantlelt, der ein in  der Vorlage 
leicht krystnllinisch erstarrendes (Jl Cberfuhrt. Aus Lither oder Alkoliol nni- 
krystallisiert, ist der Icijrper sofort rein und hat den Schmp. 54O. Die Aus- 
bente betriigt etwa 25 Ol0 des Ausgangsmaterials. Als Ruckstand im Iiolbcn 
bleibt ein Ilarz, das sich bisher jeder iveiteren Aufarbeitung entzog. 

2.  P i  kro  toxinin:  Reines, alxolut pikrotinfreies Pikrotoxinin vom Schmp. 
206  - 2 O i "  erleidet unter der ganz analogen Bchandlung dieselbe Spaltung in 
den fliichtigen KBrper ron Schmp. 84O. Auch hier vcrharzte ein Teil, und die 
Ausbeutc bctrug gleichfalls etma 25 O l 0  des Ausgangsmaterisls. 

3. P i k r o t o x i n :  huch  Pikrotoxin selbst erleidet, aenn ganz entspre- 
&end behandelt, die gleiche Spaltung. Man konnte daher, um zu dem' fliich- 
tigen KBrper zu gelangen, nunmehr direkt Torn Pikrotosin ausgehn. 

Weiter zeigte sich die wichiige Tatsache, dafi bei allen drei Pi- 
krotoxinkorpern , neben dem mit Wasserdampf flucbtigen Korper, 
auch stets Aceton iibergeht, welches. gleicbzeitig entsteht, denn es 
konnte bei d e r  Destillation stundenlnng nachgewiesen werden, solange 
aoch das erstarrende 0 1  selbst ubergeht. 

Der  Korper vom Schmp. 84O ist in. Wasser nahezu unloslicb, 
leicht li5slich in  fast allen organischen Lijsungsmitteln , besitzt einen 
charakteristischen Geschniack und, mit Wasserdampfen verfluchtigt, 
einen erfriscbenden, eigenturrilichen Geruch. Er. netzt sich schwer 
mit Wasser, destilliert im Vakuum (12 mm) unzersetzt bei 1 6 2 O  uud 
mist von grofier Bestandigkeit: er wird durch 5-siundiges Erhitzen mit 
konzentrierter Salzsaure irn EinschlaBrobr bei I 70° nicht verandrrt, 
liist sich in konzentrierter Schwefelsiiure und wird nach mehrstundi- 
gem Verweilen darin unverandert wieder nusgefallt. 

stammende Praparat gebracht. 
Zur Analyse wurde sowohl dns nus Pikrotoxinin wie aus Pikrotin 

166* 
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1. Aua P i k r o t i n :  0.1789 g Sbst.: 0.4964 g CO2, 0.1247 g H20. - 
0.1991 g Sbbt.: 0.5514 g COz, 0.1406 g HzO. - 0.1826 g Sbst.: 0.5075 g COz, 
U.1217 g HzO. - 0.2943 g Sbst.: 0.8142 f i  CO?, 0.1947 g HsO. 

11. Bus P i k r o t o x i n i n :  0.3484 g Sbst.: 0.9666 g C o t ,  0.2349 g HzO. - 
0.1489 g Sbst.: 0.4126 fi C o d ,  0.106!1 g HzO . - 0.1447 g Sbst.: 0,4017 g 
COj ,  0.0913 g H20. 

Hi, 02. 
Ber. C 75.8, H 7.4. 
Gef. )) 75.7, 75.5, 7 5 3 ,  75.5, i5.7, 7 5 3 ,  75.7, )> 7.8, 7.9, 7.5, 7 1, 7.5, 8.0, 7 0. 

0.4649 g Sbst. gelen in 21 g Benzol cine Depression von 0.600°. 
0.6557 g Sbst. geben in 22 g Benxol eine Depression ron 0.743O. 

Mo1.-Gw. Ber. 190. Gef. 186, 201. 

Es ergibt sich, daB Pikrotoxinin, C15H1606, und Pikrotin, C15Hi807, 

die beide n u r  urn den Gehnlt an Ha0 differieren, eine sehr nahe 
verwandte Konstitution I) besitzen rnussen. 

Die Vorgiinge bei der Spaltung der Pikrotoxiokorper in dieses Ab- 
bauprodukt und in Aceton lassen sich folgenderniaBen zusarnrnen- 
fassen : 

Pikrotoxinin: C I ~ H I ~ O ~  ---* GH60 + C I & ~ ~ Z  ( - 0 3  + 4H). 
Pikrotin: Cl~H18 0 7  + CaIIsO + CIzHI4Oa (-0, + 2H). 

Eiue Deutung, wie die Spaltung im einzelnen verlauft, ist aus 
diesem Ergebnis noch nicht zu entnehrneti. Der urspriingliche Kohlen- 
stoffgehalt findet sich zwar i n  den Bruchstucken wieder; nach dem 
Sauerstoffverloste zu urteilen, hat das Pikrotoxininmolekul aber 3 3101. 
Wasser uod das Pikrotinrnolekiil 4 Mol. Wasser verloren. DaB sich 
dieser Vorgang nber nicht ala einfacher hydrolytiscber ProzeB ab- 
spielt, beweist der hohe Wasserstoffgehalt der Bruchstucke und auch 
die weitgehende Verharzung bei der Reaktion. Die weitere Unter- 
suchung wird ergeben, ob hierbei nicht das stnrke Keduktionsverrniigen 
tles Pikrotoxinins und Pikrotins eine Rolle spielt, indem unter dem 
E i n f l u B  der Kalilauge eio Teil der Substanz auf einen anderen redu- 
zierend einwirkt und selbst dabei verharzt. 

D a  alle drei Pikrotoxinkorper bei der direkten Behandlung mit 
Kalilauge zwar Acetou abspalten, sich aber nus dern Ruckstand der  
Kiirper C12Hlr 0 2  nicht gewinnen IiiBt, wohl nber nach voraufgegsn- 
geiier Behandluog mit konzentrierter Salzeaure, so scheint sich unter 
detn EinflulJ der Salzsiiure eine Urnlegerung zu vollziehen, die dann 
die erwihute Spaltung erniiiglicht. 

I)  Aucli B n g c l i c o  ( G .  41, I, 46 [IYlI]) erhiclt aus Pikrotoxiuin und nus 
l’ikrutin init Phosphor und JudwnsserstofTs~~ire identiscbe Abbauprodukte. 
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Von den Versuchen, die ich anstellte, um den Korper C n H ~ r o ?  
aufzuklaren, sei bernerkt, daI3 sicb die Funktionen seiner Sauerstofl- 
atome bisher jedem Nachweis entzogen baben; e r  tritt weder rnit den 
Keton-Reagenzien in Reaktion, noch ist er acetylierbar, wird auch von 
Phosphorpentachlorid und von alkoholischem Kali nicht angegrilfen. 
Die weitere Aufarbeitung behalte ich mir vor. 

E i n w i r k u u g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  auf d e n  K B r p e r  
CiaHir 0,. 

Durch konzentrierte Jodwasserstoffsiiure gelang es mir, den Kiir- 
per zum Kohlenwasserstolf abzubauen. J e  5 g Substanz wurden rnit 
1 g rotem Phosphor und 12 ccm rauchender Jodwasserstoffsiiure (spez. 
Gew. 1.9) im Einschluflrohr 5 Stunden auf 240--250° erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde rnit schwefliger Siiure zur Entfernung des 
Jods versetzt und der als 0 1  auf der Flussigkeit schwimmende 
Kohlenwasserstoff rnit Wssserdampfen abgeblasen. Die Ausbeute an 
jeder Portion betragt ca. 3 ccrn. Mehrere vereinigte Portionen wurden 
nun mit alkoholfreiem Ather extrabiert , der Atherausxug getrocknet, 
der  Ather abdestilliert und der etwa 12 ccm betragende Riickstand 
der  fraktionierten nestillation im Vakuum unterworlen. 

I3 mm: 1. 50-98O 1 ccm; 2. 98-115O die Hauptmenge; 3. 117- 
150° wenige Tropfen. 

Die zweite Fraktion stellte einen iotensiv petroleumartig riechen- 
den, stark licbtbrechenden , leicht beweglichen Koblenwasserstoff dar ;  
e r  entfarbte Kaliumpermanganat und Brom in der Kalte und wurde 
daher  mit einprozentiger Kaliumpermanganatlijsung bis zur  bleibenden 
Violettfiirbung unter Schutteln versetzt und wiederum rnit Wasserdarnpf 
behandelt. Das Destillat ururde, wie Torher, rnit Ather behandelt und 
von neuem im Vakuum fraktioniert destilliert. 

9 mm:  1. 70-90° etwa 10 Tropfen; 3. 90-100° die Hauptmenge; 
3. 110-120° wenige Tropfen. 

Die mittlere Fraktion wurde YOU neuem destilliert. 
9 mm: 1. 80-90° wenige Tropfen; 2. 90--100° die Hauptrnenge, 

die ziernlich konstnnt bei 05O iiberging; 3. 100-1 loo geringer NachlauF. 
Die hlittelfraktion wurde zur Analyse gebracht : 
0.1364 g Sbst.: 0.4390 g COz, 0.1509 g H,O. - 0.1 124 g Sbst.: 0.3625 g 

Cog, 0.1357 g Ha0. 
ClaHle. Ber. C 88 90, H 1 1 . 1  
CLgHgo. n n 87.80, n 12.2 
CI:,H*g. B n 86.80, 13.2 

Gef. * 87.80, )) 12.4 (10020°/~) 
* * 87'96, 12.5 (100.46 O / O ) ,  
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mouach auf die 'Formel Cl21I2o geschlossen werden rnuB. Der ange- 
iiommene Kohlenstolfgehalt (el,) wurde diirch die Molekulargewichta- 
bestimmung festgelegt : 

0.16i7 g Sbst. geben in 15.6 g I3enzol eioe Erniedrigung yon 0.275O. - 
U.3417 g Sbst.: 0.562O Ernietlrigung. - 0.2438 g Sbst.: 16.3 g Benzol, Er- 
nictlrigung: 0.45in. - 0.4329 g Sbst.: Erniedrigiiog : 0.523O. 

])as spez. Gew. wurde z u  0.3951 g gefunden. 
Nach Verbrennung und I\loI.-Gew.-Bestimmung kornrnt also dem 

Kohlen\~asserstoll die Formel Cl2 112" zu; es ist also bei der Reduktion 
tles Korpers Cl? HZo Og dns rollstandige C-Skelett erhnlteu. geblieben. 

Mol.-Gew. fiir CizI12,,. Ber. 164. Gef. 16i, 16.5, 166.5, 164. 

111. U m w a n d I 11 n g s p r o d 11 k t e d e s P i  k ro t  o x i  n i n s. 
Wiihrend das Pikrotoxioin selbst bei fast allen Eiogrilfen vollig 

\erharzt, laljt sich das h l o n o b r o m - p i h r o t o x i n i n  vie1 besser verar- 
beiten; es gelang mir, zii einer Reihe ron  Derivaten zii gelangen. 

M o n o a c  e t y 1- b r o m - pi  k r o t  o x i n in. 
3 g Broni-pikrotoxinin wcrden entseder in 20 ccm Chloroform suspendiert 

iind mit 5 ccrn Acetplchlorid oder mit 10 ccm Essigsiiurcnnhydrid 3-4 Stun- 
den unter Riickflufi gekocht. Der beim Einengen hinterbleibende Kiickstand 
wird auf Ton abgepreBt, aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert und liefert 
in beiden Fillen centimeterlange Nadeln Tom Schnip. 26S0. 

Die Analyse (Dennstedt)  der beidcn Priiparate zeigt, dall Monoacetyl- 
brorn-pikrotoxinin VOI Iiegt. 

0.2513 g Sbst.: 0.4529 g COz,  0.0915 g IIrrO, 0.0488 g Br. - 0.?331 g 
Sbst.: 0.4224 g C02, 0.0893 g H20,  0.0448 g Br. 

Cis HI, Br 0s (C, 113 0). Ber. C 49.35, H 4.15, Br 19.4. 
Gef. D 49.2, 49.4, * 4.2, 4.3, * 19.4, 19.2. 

Im Broin-pikrotosinin ist also pine Hydroxylgruppe vorhandeo. 

0 x y dnt i o d e s  B r o  m -p i  k r o t o r  i n i n  s. 
Wabrend das Brorn-pikrotoxinin gegen Kaliuinpermanganat und 

Chromsiiure sehr widerstandsfahig ist, wird es von lconzentrierter 
Salpetersiiure leicht in eine zweibasische S i u r e  rerwandelt. 15 g 
Brorn-pikrotoxioin werden rnit 25 ccm konzentrierter Salpetersaure 
auf dem Wasserbade erwlirmt; sobald nach VerlauF von etwa einer 
Stunde die lebhafte Eutwic1,lung yon Sticliosyden nachgelassen hat, 
wird die Fliissigkeit unter \\iederholtem Zusntz von 1Jeinen hlengen 
Wasser, schlieBlich, urn die Salpetersiure moglichst zu entfernen, mit 
wenig bfethylalkohol eingeengt und irn Troc1,enschrank bei 1300 voll- 
standig ausgetrockoet. Das Oxydationsprodukt wird aus Wasser leicht 



256 1 

rein erhnlten und krystallisiert meist in langen Nadeln, die in den 
orgnnischen Losungsmitteln, nbgesehen von den I(ohlenwasserstoffen, 
leicht lijslich sind. Es besitzt stark saure Eigenschaften, schmeckt 
nicht mehr bitter und hat den Schmp. 184O. 

0.2402 g Sbst. (lufttrocken): 0.3441 g COZ, 0.0961 g HzO. - 0.3313 g 
Sbst.: 0.4774 g CO?, 0.1320 g H20. - 0.2954 g Sbst.: 0.1393 g AgBr. - 
0.2047 g Sbst.: 0.09i9 g AgBr. - Nach D c n n s t e d t :  0.3138 g Sbst.: 
0.4733 g CO2, 0.1370 g € 1 2 0 ,  0.0666 g Br. -- 0.3400 g Sbst.: 0.1855 g Cog, 
0.1407 g HaO, 0.0677 g Br. 

C13HljBr07 + 2HzO. Bcr. C 39.09, H 4.8, Br 20.03. 
Nach 1,icbig: Gcf. n 39.1, 39.3, D 4.5, 4.5, )) 20.1, 20.3. 

* D e n n s t e d t :  n * 38.8, 38.9, 4.7, 4.6, )) 19.9, 19.9. 
0.2946 g Sbst. (bei 1200entwlsert): 0.4584 g COs, 0.1057 g HaO, 0.0646 g 

Ur. - 0.1775 g Sbst.: 0.2799 g COz, 0.0740 g H10, 0.0388 g Br. 
CI3H1~BrOp Ber. C 42.97, H 4.2, Rr 22.0. 

Gef. 42.5, 43.0, )) 4.0, 4.6, )> 21.9, 21.9. 

Die Titration erwies die Substanz als eine z w e i b a s i s c h e  Saure: 
0.3164 g Shst. verhr. 15.3 ccm l ; l ~ - ~ .  KOH; lxr. 15.9 ccm. 
0.4326 g 2 n 21.1 D I l l0-n.  )) 21.7 )) 

Von den 7 0-Atomen werdeu 4 durch die Carbosylgruppen 
charakterisiert. Zur Bestimmung der restierenden 3 0-Atorne wurde 
die Saure langere Zeit mit iiberschussiger Kalilauge gekocht, zur 
Untersuchung, ob die Lactongruppe des Ausgangsmaterinls erhalten 
geblieben war. Es trat jedoch keine Aukpaltuna ein, die Saure 
konnte nach dem Neutralisieren mit Salzsaure unveriindert wieder- 
gewonnen werden. Ebensowenig konnte eine CO-Gruppe nacbge- 
wiesen werden, die Saure reagierte weder rnit Semicarbazid, noch 
Phenylhydrazin. Durch die 

A c e t y l i e r u n g  
konnte jedoch die Existenz einer H y d r o a y l g r u p p e  nachgewiesen 
werden : 

4 g Sbst. x-urden mit 10 ccm Essigsjureanliydrid oder ilbcrschiissigem 
Acetylchlorid 4 Stunden gekocht, das Acetylierungsmittd abdcstilliert und 
niit Wasser versetzt, wobei das Acetylprodukt ausfiel; auf Ton abgepreBt 
und mit Tierkohle aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, hinterblieb in 
beiden F N e n  die acetylierte Siure in  Ihystallnndeln, die gegen ' 2 0 0 0  er- 
\veichen, urn bei 214O zu schmelzen. 

0.5016 g Sbst. (bei 1200 getr.): 0.8133 g COz, 0.1Sid g HaO, 0.0999 g 

C13Hl4BrOT(CaHjO). Ber. C 44.4, H 4.2, Br 19.7. 
Br. - 0.2404 g Sbst: 03903 6 CO,, 0.1035 g Ha0, 0.0475 g Br. 

Get. B 44.2, 44.3, * 4.2, 1.S, )) 19.9, 19.8. 



Hiernach mu13 die Siiure vom Schrnp. 1840 als eine 0 x y - d i c a r -  
COOH 

b o n s l u r e  angesehen werden: C I 1 H l s B r O ~  

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r -  u n d  H r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  a u f  
B r o m - p i k r o t o x i n i n .  

1. B r o m - p i  k r o t  o x i n  i n u n d C h l o  r w a s s e  rs  t of f s a u  re. 
12.5 g Brom-pikrotoxinin werden niit 50 ccni konz. Salzsaure 

unter Schiitteln iiber freier Flamme erwarmt, wobei nach einigen Mi- 
nuten Losung eintritt; nun wird noch eine Stunde unter Ruckflu0 
gekocht, eingeengt und der krystallinische Ruckstand aus Wasser 
umkrystallisiert. Matte, weiBe Nadeln, die bei schnellem Erhitzen 
bei 223O schmelzen. Die Substaoz schmeckt nicht mehr bitter, ist 
stark sauer und enthiilt 1 Mol. Krystallwasser. 0.3475 g Sbst., luft- 
trocken, verloren bei 140° 0.0135 g HzO. 

CljH19BrOs + HsO. Ber. Ha0 3.9 Gef. H?O 4.1. 

Die Analyse der entwasserten Substanz lieferte die Werte: 
0.3341 g Sbst.: 0.5570 g CO2, 0.1514 g H30,  0.0669 g Br. - 0 3253 g 

Sbst.: 0.5239 g COr, 0.1402 g H,O, 0.0644 g Br. 
C15I1,gBrO~. Ber. C 44.21, H 4.7, Br 19.64. 

Gef. D 44.2, 43.9, x 4.9, 4.8, n 19.1, 19.8. 

Die Titration charakterisierte die Substanz als e i n  b a s i s c h e  
Saure: 

1.i928 g lufttrockne Sbst. brauchten 41.4 ccm l/lo-n. KOH, ber. 41.2 ccni. 

2. B r o m - p i  k r o t o x i  n i n u nd B r o m w a s  s e r  s t o f f s ic, u r e. 
Die Behandlung des Brom-pikrotoxinins mit starker Bromwasser- 

stoffsiiure fiihrt zur selben Substanz. Die Darbtellung erfolgt analog 
wie mit Salzsiiure, nur ist die Ausbeute geringer und tritt zum Teil 
Verharzung ein. hfit Tierkohle gercioigt, resultierte dieselbe Saure 
vom Schmp. 223". 

Die niit Chlor- und Rrom\l.asserstoffJ.jure aus Brom-pikrotoxinin, 
CIS HIS Br 0 6 ,  entstandene Saure Cls l I I9BrOs leitet sich daraus durch 
Aufnahrne zweier Mole Wasser ab, icli miichte sie als B-Brotn-p ikrc i -  
t o x i n i n s a u r e  bezeichnen, ashrend  M e y e r  und B r u g e r ' )  &US dem- 
selben Broni-pikrotoainin mit Kalilauge z u  einer Brorn-pikrotosinin- 
saure, die ich n u n  a - B r o r n - p i k r o t o x i n i u s a u r e  benennen miichte, 
unter Aufoahme von 1 Mol. Wasser gelangten. 

b 

1) B. 31, 2958 [1898]. 
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Es bestehen also die Ubergiinge: 
1. mit KOH: Ct:,HlsBrOs +I310 = C I ~ H ~ ~ B r 0 ~ . C 0 O H  

2. mit H C1 (H Br) : Cls Hls Br @a + 2 Hy 0 = C14 Hl8 Br 0 s .  COOH 
,B-Brom-pikrotoxininsiure. 

Auf Grund dieser 13eziehungen lag die Verniutung nabe, daB auch die 
a-Brom-pikrotoxininsaure beim Behandelu mi t  konxentrierter Salzsiiure ein 
zweites Mol. Wasser aufnehmen werde, urn in dio p-Brom-pikrotoxinins~~ire 
iiberzugehen. 

a-Brom-pikrotoxininslure. 

Das Verhalten ist jedoch ein vBllig auderes. 

CI - B r o m - p  i k r o t o x i n  i n s ii u r e  u n d li o n z e n  t r i e r t e S a 1 z s I u r e .  
C h 1 o r -b  ro  m - p i  k r o t  o x i  n i  n s a u  r e. 

10 g n-Brom-pikrotoxininsaore werden mit 40 ccm konzentrierter 
Salzslure 2-3 Stunden unter RiickiluB gekocht : beim Einengen hinter- 
bleibt eine Krystallmasse, die, BUS ‘Nasser umkrystallisie_rt, glanzende 
BlHttchen voni Schmp. 274O liefert. Die Substanz ist stark sauer, 
schmeckt nicht mehr bitter und stellt eine Chlor-brom-pikrotoxinin- 
saure von der Formel CIC HI? Br ClOj  .COOH + HZO dar. 

Die Analysen wurden nach D e n n s t e d  t nusgefuhrt. 
0.5522 g Sbst.: 0.8530 g COs, 0.5240 2 H,O, 0.1488 g CI + Rr. - 

Sbst.: 0.6637 g CO,, 0.1835 g H20, 0.1151 g CI + Br. - 0.3044 g Sbst.: 
0.4729 g COZ, 0.1276 g HIO, 0.0821 g CI + Br. 

Gef. s 42.3, 4-2.4, 42.4, 4-2.4, D 45,  4.5, 48, 4,7. 

0.4145 g Sbst.: 0.6451 g COz, 0.1662 g 1190, 0.1125 g CI + Br. - 0.4365 g 

ClsHlsBrCIOT. Ber. C 43,3, H 4.26. 

Rer. Br 18.79, C1 9.33, Br + C1 27.12. 
GeF. B - D - I) 27.0, 27.1, 27.0, 27.0. 

Das sicb aus der Analyse gleichzeitig ergebende Halogen wurde 
zuniichst, da  mit der Anlagerung ron CblorwasserstoffsHure nicbt ge- 
rechnet wurde, als Brom angenommen; jedoch fiihrte dies nicht z u  
irgendwie in Betracht kommenden Formeln. Nimmt man jedocb das 
gefundene Halogen als BUS Hquiwlenten hlengeo Brom und Chlor 
bestehend au, so gelangt man zu einer Formel C 1 5 H l s R r C 1 0 ~ ,  die 
den  Verhgltnissen Rechoung t r ig t  kind sich TOU der Formel des Aus- 
gangsmaterials C I ~  HI? Br 0 7  durch den biehrgehalt von einem Afolekul 
ITCl unterscheidet. 

Dieses zunlchst uberraschende Resultat, da13 die Brom-pikrotoxioin- 
saure ein Molekiil Salzsiiure addiert, wurde durch eine qualitative 
Cblorprobe bestatigt : 

4 g Sbst. wurden in konzentrierter chlorfreier Salpeterslure nnter Zusatz 
von Silbernitrat gelbst und stark eingekocht; der sich alsbald abscheidentle 
reichliche Niederschlag von Halogensilber wurde rnit chlorfreier Soda ge- 
schmolzen, ausgelaugt, der Riickstand des Filtrates mit Kaliumbichromat nnd 
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konzentricrtcr Schwcfelshure debtilliert. Das in Alkali aufgenommene, stark 
gelbe Destillat murde mit Schwofelsaure angesiuert, mit Schwefelwssserstoff 
rcduziert untl niit Schwefelamnionium geldlt : reichliche Mengen Chrom- 
Iiydrosyd. - Die Substanz enthiilt Chlor. 

Zum (1 u a n t i t a t i v e n  Nachweis tler beiden Halogene neben einandcr 
\vurde sta1.t dee wenig befricdigenden Verfahrens, die Silbersalze im Chlor- 
stroni zu behandeln, folgendcr Weg eingeschlagen: Durch die Yerbrennung 
nach D e n n s t c d  t wird die Summe dcs freien Halogens gefunden. Sie be- 
trigt ini Mittel der geiundenen Wcrte 27.0°,',, (lheorie 27.12 O/o) Gesamt- 
halogen. 

Wcrden nun in einer Probe die Halogeiic als Silbersalze gefiillt, so muS 
diesc Menge der Summe gefundenen freien Halogens entsprechen. Liegen 
also in der Verbindung Chlor nnd Broni in aquivalentenVerhiltnissen vor, so muB 
die aus dcr Gesamtsumme dcr Halogene nach molekularem Verhiltnis be- 
rechnetc Summe der Silbcrsalze gleich der gefundenen sein. 

0.7702 g Sbst. lieferten 0.5980 g Halogensilber. 
Das hierin vorhandene Gesnmthalogen (27.12O/o der angewendeten Sub- 

stanz) berechnet sich zu 0.2087 g. 
Bei niolekularem Vcrhiltnis yon Chlor und Brom in 0.2087 g Gesamt- 

halogen berechnet sich die Summe Halogensilber zti 0.5990 g, gefunden 0.5980 g. 
Dns gefundene Halogen bestelit also aus molekularen Mengen Chlor und 

&om. 
I< r y  s t a l l  w asse  I'- Bes t i m m u n g: 0.4251 g Sbst., luittrocken, verlieren 

bei 1300 0.0165 g Wasser. 
C15Hl8 RrCIO; + H2O. Ber. f i r  1 Mol. Ha0 18.0 g. Gel. fiir 1 Mol. 17.6 g. 

Die Titra t ion  ermies die Substanz als einbasische Saure: 0.4702 g ent- 
wiissertc Sbst. verbrauchten 10.9 ccm 'Ilo-n. KOH, ber. 11.05 ccm. 

Hiernach ergibt sich fur die Substanz nach ihrer Entstehung a u s  
u-Brom-pikrotoxininsjure die Reziehung: 

C,sH],BrO, + I I C 1 =  C l ~ H ~ ~ B r C I O j . C O O H .  
Chlor-brom-pikrotoxininsiiure 

Diese auffallende Tatsache der  Anlngerung von 1 Mol. Chlor- 
wasserstoffsiiure an  die a-Brom-pikrotoxiniosaure unter der Einwirkung 
konzentrierter Chlorwasserstoffsiure findet ihr Analogon bei der Ein- 
wirkung von Brornwasserstoffsaure auf die a-Brorn-pikrotoxininsaure, 
die zu der J ) i b r o t i i - p i k r o t o x i n i n s ~ u r e  fiihrt. 

u - 13 r o m - p i k r o t o s i  n i u s iiu r e u n d B r o ni w a s s e  r s t o f f siiu re. 

D i b r o m  - p  i k  r o t o s  i n i  n s l u r  e .  
.3 g Brom-pikrotosinin werden mit 20 ccul konzentrierter Brom- 

wnsserstoffsLure 1 Stunde gekocht, die Pliissigkeit auf dem Wasser- 
bade eingeengt, die ausgeschiedene braune Krystallmasse auf Ton ab- 
geprel3t und nus Wasser mit Tierkohle- urnkrystallisiert. Kleine 



Bliittchen, die bei 278" unter Zersetxung schmelzen. Die Substauz 
ist stark sailer, aber nicht mehr bitter. Sie wurde bei 140' ge- 
trocknet und zur Analyse gebracht. 

Br. - 0.5721 g 
Sbst.: 0.3739 g CO2, 0.0833 g HsO, 0.0934 g Br. 

0.3054 g Sbst.: 0.4315 g COz, 0.0983 g H20 ,  0.1014 

C15H18Brd07. Rer. C 38.3, H 3.4, Br 34.03. 
Gef. x 38.5, 38.2, )) 3.6, 3.4, D 34.2, 34.3. 

K r  ys  t a1 1 was s e r  - B e s t i m m u n g: 0.3 176 g lutttrockner S u r e  vcrloren 
bei 1400 0.0122 g HaO. - 0.2830 g lutttrockner Siiure verloren bei 140° 

C l s H l ~ B r s O ~  + HaO. Ber. 3.7. Gcf. 3.9, 3.8. 
0.0109 g H?O. 

Die Saure entsteht nach der  Gleichung: 
ClsHlrBrO,  + H B r  = C ~ ~ H l i B r ~ O 5 . C O O H .  

Dibrom-pikrotoxinins%ure 
Sowohl bei der Chlor-brom-pikrotoxininsiiure, wie Lei dieser Di- 

brom-pikrotoxininsiiure handelt es sich um eine Aufnahme der Ha- 
IogenwasserstofIsauren in das  Moleltiil; in der wafirigen Losung ist 
kein Halogen mit Silbernitrat nachweisbar. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

331. M. aremer und R. W. Seuffert: mer Phlorin, ein 
Spaltungsprodukt des Phloridzins. 

[Aus dem physiolog. Institut der Kgl. Tiergrztl. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 13. August 1912.) 

Nachdem ron  v. M e r i n g ' )  die physiologische Wirkung des  
Phloridzins als starkes Diabetikum erkannt worden war, diente es zu 
rielen Untersuchungen auf dem Gebiete der Stoffwechsel-Chemie. Je-  
doch auch auf dem Gebiete der reinen Chemie lagen schon eine 
grol3ere Zahl eingehender Arbeitenl) vor, die sich mit der Konstitu- 
tion des Phloridzins und seinem Zertall beim Behandeln mit SHure 
oder Alkali beschiiftigt haben, so dal3 heute das Phloridzin i n  alien 
seinen wesentlichen Eigenschaften bezuglich Konstitution und Formel 
genau bekannt ist. Als empirische Formel wird heute allgemein 

HN 010 angenommen. Diese Annahme findet ihre beste BestHtigung 
nus den Spaltungsprodukten, die ans dem Phloridzin entstehen, wenn 
man es mit Sjiuren oder Alkalien hydrolysiert. 

I) Zeitschr. f. klin. Med. 16, 431 [1889]. 
a)  s. B e i l s t e i o  und R i c h t e r  unter Dphloridzina. 




