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In gleicher Weise zerfillt die Substanz beim Kochen mit 30-prozen-
tiger, verdiinnter Schwefelsdure. Phenylhydrazin wirkt aut die Beo-
zollésung so ein, dafl sich neben einem blutroten, leicht léslichen
Farbstoff Acetyl-phenylbydrazin und Diphenylen-essigester
bilden. Endlich zeigte sich, daB auch beim Erhitzen des Acetylpro-
duktes mit Alkohol wihrend zweier Tage im Robr auf 120° eipe
Spaltung eingetreten war, als deren Produkte Essigester und Di-
phenylen-essigester festgestellt wurden.

867. Paul Horrmann: Uber Derivate des «- und §-Brom-
pikrotoxinins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 15. August 1913.)

Vor einiger Zeit habe ich nachgewiesen, dal das bei der Bro-
mierung des Pikrotoxins sich bildende Brom-pikrotoxinin!) kein ein-
heitliches Produkt darstellt, sondern ein Gemenge von zwei Brom-
derivaten ist, welche von mir als a- und B-Brom-pikrotoxinin bezeich-
net wurden. Gleichzeitig sprach ich die Vermutung?) aus, daBi dem
Pikrotoxinin nicht die Formel CisH;s0s, sondern Cys His Og zukommt,
Zu dieser Annahme wurde ich veranlat durch eine Anzahl Elemen-
taranalysen des Pikrotoxinins und seiner Derivate, welche mit Kupfer-
oxyd verbrannt immer Werte fiir eine Formel mit 14 Kohlenstoff-
atomen lieferten und deren Wasserstoffwerte ebenfalls unter der fiir
H;s berechneten Zahl blieben.

Neuerdings beobachtete ich, daf die Pikrotoxinin-Derivate leicht
dazu neigen, auch im Sauerstoffstrom unvollstindig zu verbrennen, was
sich durch das nach der Methode von Dennstedt vorgelegte Palla-
diumchloriir durch dessen Reduktion erkennen lafit.

Die Zersetzung der Korper bei der Verbrennung geht erst bei
relativ hoher Temperatur und danpo sehr lebhaft vor sich, so daB leicht
die Zersetzungsprodukte iiber den Platinstern unvollkommen verbranut
hinweggehen.

Ich vermute, dafl das auch der Fall gewesen ist bei den friiher
von mir nach Liebig ausgefiihrten Verbreonungen.

In solchen Fillen sind die gefundenen Zahlen gegen die theore-
tiscbhen sowohl an Kobhlenstofi wie an Wasserstoff zu gering, was bei
den seinerzeit von mir angegebenen auch zutrifft.

1} Paul Horrmann, B. 45, 2090 [19i2].
?) Paul Horrmann, B. 45, 2091 [19i2].
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Inzwischen ist es mir einerseits gelungen'), aus der &-Pikrotin-
siure, welcher unzweifelhait die Formel C;sH2Os zukommt, durch
Abspaltung von Wasser eine Siure Cis HisO; herzustellen, welche ich
auch direkt aus dem Pikrotoxinin gewinpmen konnte, andrerseits gaben
die weiter unten beschriebenen Abkommlinge des «- und 8-Brom-
pikrotoxinins alle Verbrennungen, die eindeutig fiir einen Kohlenstoff-
gehalt von 15 C sprechen, so dafl ich mich gendtigt sehe, die alte
Formel CysHiysO¢ fiir das Pikrotoxinin wieder aufzunehmen.

a- und f-Brom-pikrotoxinin unterscheiden sich aufler durch ihren
Schmelzpunkt durch ihre Drehung; sie neutralisieren in der Wirme
1 Mol. Alkali, liefern bLeim Ansiuern ihrer neutralen Losungen mit
1 Mol. Alkali zwei verschiedene Siuren, welche sich ebenfalls durch
den Schmelzpunkt und durch die Drebhung unterscheiden; das a-Brom-
pikrotoxinin eine Siure der Formel CisHy:BrO; vom Schmp. 248°,
das #-Brom-pikrotoxinin eine Siure derselben Formel vom Schmp. 254°.
Die letzte haben Meyer und Bruger?) als Brom-pikrotoxininsiure
beschrieben; dieselbe hat auch wohl J. Sielisch?®) zu seinen Ver-
suchen benutzt und sie zum Unterschied von einer um 1 Mol. Wasser
reicheren Siure, der er die Bezeichnung B-Brom-pikrotoxininsiure
gibt, a-Brom-pikrotoxininsiiure genannt.

Da ich schon vorber?) fur die beiden Bromderivate des Pikro-
toxinins die Bezeichnung @ und 8 gewiihlt hatte, méchte ich die diesen
Lactonen entsprechenden Siuren als »Siure aus «-Brom-pikrotoxinin
und »8dure aus B-Brom-pikrotoxinin« bezeichnen. Die Drebung der
letzteren ist etwa doppelt so groB wie die der ersteren, beide werden
durch ldngeres Kochen mit 2-n. Schwefelsiure nicht wieder in die
entsprechenden Lactone zuriickverwandelt. Die Sdure aus «-Brom-
pikrotoxinin scheidet sich unter Umstiinden aus konzentrierter, kochen-
der, willriger Losung krystallwasserfrei in derben Prismen ab, wih-
rend sie gewdhnlick mit 1 Molekiil Krystallwasser in grollen Nadeln
krystallisiert.

Meyer und Bruger®} haben versucht, die Brom-pikrotoxinin-
siure durch Behaundeln mit Natriumamalgam in die bromfreie Pikro-
toxininsaure- iiberzufithren und haben dabei auf die groBe Zersetzlich-
keit dieses Korpers, den sie wmur in geringer Menge zur Verfiigung
hatten, hingewiesen. Beriicksichtigt man die groBe Empfindlichkeit
des Pikrotoxinins gegen #itzende Alkalien, so scheint der eingeschla-

1) Ich werde in kurzer Zecit im Zusammenhang an andrer Stelle iber
ncue Derivate des Pikrotoxinins und des Pikrotins berichten.

%) Meyer und Bruger, B. 31, 2967 [1898].

%) Johannes Sielisch, B. 45, 2563 [1912].

4 Paul Horrmann, B. 435, 2091 [1912)]. 3 loc. cit.
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gene Weg zur Entbromung nicht besonders giinstig gewihlt. Ich habe
zur Eliminierung des Broms aus den beiden Brom-pikrotoxininsiuren
mit gutem Erfolg Ammoniumehlorid und Zinkstaub in alkoholisch-
wilBriger Losung angewandt und habe aus beiden Sduren dieselbe
bromfreie e-Pikrotoxininsiure in einer Ausbeute von 80—90 79, der
Theorie erhalten.

Die «-Pikrotoxininsiure, CjsHjs Oy, ist ebenso wie die als Aus-
gangsmaterial dienenden Brom-pikrotoxininsiuren einbasisch; sie hat
eine doppelte Bindung und lifit sich in wilriger Losung durch
Schiitteln mit iiberschiissigem Wasserstoff Lei einer Atmosphbire Uber-
druck in Gegenwart von Palladiumchloriir?) leicht in eine um 2 Atome
Wasserstoff reichere, die Dihydro-a-pikrotoxininsiure, CisH2004,
iiberfiihren.

Aus einem Vorversuch glaube ich schliefen zu kdonen, daB auch
Bromwasserstoff angelagert wird. Gegen Brom verhilt sie sich wie
das Pikrotoxinin. Scheinbar wirkt Brom in wiBriger Lésung substi-
tuierend ein, indem sich eine Sdure der Formel C,s Hi7 BrO; bildet,
deren Schmelzpunkt unterbalb des Schmelzpunktes der reinen Siure
aus «-Brom-pikrotoxinin liegt. Der Mischschmelzpunkt mit reiner
Siure aus @-Brom-pikrotoxinin liegt aber um 10° héher, wiikrend
beim Schmelzen eines Gemisches mit reiner Siure aus a-Brom-pikro-
toxinin eine Depression um 16° eintritt.

Ich pehme an, daB ebenso wie bei der Bromierung des Pikro-
toxinins das «- und B-Brom-pikrotoxinin gebildet werden, die «-Pikro-
toxininsdure dabei ein Gemenge der entsprechenden Siuren liefert;
vielleicht verlauft die Reaktion unter Anlagerung von Br an die dep-
pelte Bindung unter gleichzeitiger Abspaltung von Bromwasserstoif
nach zwel Richtungen.

Die a-Pikrotoxininsiure ebenso wie die Dihydro-e-pikrotoxinin-
siiure enthalten auBer der Carboxylgruppe beide noch eine Lacton-
gruppe, was sich durch ihr Verhalten gegen iiberschiissiges Alkali
zeigt. Sie sittigen in der Warme 2 Mol Alkali ab.

Durch kurzes Kochen mit 2-n. Schwefelsiiure wird die a-Pikro-
tuxininsiure in eine isomere, die 8-Pikrotoxininsiure, CsHy;z O;,
iibergefiibrt, welche in ibhrem chemischen Verbalten sich wesentlich
von der ersteren unterscheidet. Sie ist bestindig gegen uiberschiissiges,
verdiinntes Alkali, zeigt nicht das Verhalten einer ungesittigten Ver-
bindung und reduziert weder ammoniakalische Silberlésung noch
Fehlingsche Losung im Gegensatz zur a-Pikrotoxininsiure.

) A, Skita und H. H. Franck, B. 44, 2864 [1911].
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Zum SchluB méchte ich poch bemerken, dal die Drehungen
samtlich in absolut alkohoclischer Losung ausgefiibrt wurden und fir
die Titrationen Phenolphthalein als Indicator beputzt wurde.

Saure aus «-Brom-pikrotoxinin, Cis Hy1 BrOs.

23 g «-Brom-pikrotoxinin werden mit 125 g Wasser iibergossen
und in der Siedehitze tropfenweise mit Kalilauge versetzt, bis alles in
Loésung gegangen ist. Die erkaltete Losung wird mit Schwefelsiure
angasiuert. Es scheiden sich 19.3 g Siuare aus, durch Ausithern wer-
den aus den Mutterlaugen 2 g gewonnen. Ausbeute 85°, der Theorie.
Die Siure krystallisiert in Nadeln mit 1 Mol Krystallwasser oder in
Prismen ohne Krystallwasser. Schmp. 248° unter Zersetzung. Die
Léslichkeitsverhiltnisse sind dieselben wie bei der Siure aus 8 Brom-
pikrotoxinin.

0.5886 g Sbst. der wasserfreien Prismen verbranchen 15.1 cem ©/5-Kali-
lauge. Ber. fiir C;; H,;BrO; einbasisch 15.1 ccm.

0.1878 g Sbst.: 0.3191 g COs, 0.0777 g H,0, 0.0384 g Br.

CisHi7BrO;. Ber. C 46.3, H 4.4, Br 20.6.
Gel. » 465, » 4.6, » 205.

Spez. Drehung = —28°51', ¢ == 2.889, | = 2dm, ap = —1°40,
[a]f® = —28051".

Die wasserhaltigen Nadeclo ergaben folgende Zahlen: 0.5744 g Sbst. ver-
brauchen 14.0 ccm “/,p-Kalilauge.

Ber. fiir Cy; Hj7 BrO7 + H.O einbasisch 14.1 cem.

0.3003 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 0.0134 g = 4.5 %/,.

0.1980 g Sbst. (lufttr.): 0.3208 g CO,, 0.0870 g Hy0, 0.0384 g Br. —
0.1807 g Sbst. (im Vak. bei 1000 getr.): 0.3092 g CO,, 0.0764 g H,0,
0.0369 g Br.

Cis HyBrO; + H.O. Ber. HyO 4.4, Gel H,O 4.5.
Cis HyzBrOr + Ho00. Ber. C 44.2, H 4.7, Br 196.
Gef. » 442, » 4.9, » 194.
CisH;7BrO;. Ber. C 463, H 4.4, Br 20.6.
Gef. » 467, » 4.1, » 204.

Spez. Drchung (lufitr) = —26°25', ¢ = 2.840, | = 2 dm, ap = —1°30,
(o]0 = —26025, im Vakuum bei 100° getr. = —29°14', ¢ = 2.823, 1
=2dm, ap = — 18, [a]l/® = —29014",

Methylester der Siure aus «-Brom-pikrotoxinin,
C1s His Br O;.
Die im Vakuom bei 100° getrocknete Siure wird in absolutem Methyl-
alkohol gelost und trocknes Salzsiuregas bis zur Sittigung eingeleitet, die
alkoholische Salzsiure nach 1-tigigem Stchen im Vakuum verdunstet, der
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Rickstand mit wenig verdinnter Natriumcarbonatlosung aufgenommen und
der Ester, welcher sehr schwer in Wasser loslich ist, abgesaugt.

Er krystallisiert aus Alkohol in prachtvoll ausgebildeten Prismen,
ist 13slich in Essigester, Ather, Eisessig, Aceton, Methylalkohol,
schwer in Benzol und schmilzt bei 218°.

'0.1768 g Sbet.: 0.3107 g CO,, 0.0791 g H,0, 0.0348 g Br. — 0.1876 g
Sbst.: 0.3285 g COs, 0.0834 g H,0, 0.0373 g Br.

CisH;9Br0O;. Ber. C 47.7, H 4.8, Br 19.8.
Gel. » 47.9, 478, » 50, 50, » 197, 19.9,
Spez. Drehung = —29°20', ¢ = 1.079, | = 2 dm, ap = — 38,
[a}? = —29021".

Athylester der Siure aus a-Brom-pikrotoxinin,
CnHuBl‘Of.

Der Athylester wird in der gleichen Weise mit absolutem Athylalkohol
erhalten wie der Methylester. Er wird aus Alkohol umkrystallisiert und ist
I6slich in Eisessig, Methylalkohol, Aceton, Chloroform, schwer in Essigester

uod Benzol. .
0.1809 g Sbst.: 0.3258 g CO,, 0.0872 g H;0, 0.0342 g Br. — 0.2082 g
Sbst.: 0.3753 g CO,, 0.0996 g H.0O, 0.0394 g Br.

C” HmBl‘Oq. Ber. C 48.9_, H 5.1, Br 19 2.
Gel. » 49.1, 49.2, » 54, 54, » 189, 189.
Spez. Drehung = —31°59', ¢ = 0964, 1 = 2 dm, op = — 37,
{e}]? = —31059, :

a@-Pikrotoxininsiure, CysHis Or.

5 g der Siure aus a-Brom-pikrotoxinin werden in 50 ccm Alkohol ge-
1ést,zum Sieden erhitzt, 2 g Ammoninmchlorid, in 10 ccm Wasser gelost, hin-
zu_'gegeben vwod in die siedende Losung io kleinen Portionen Zinkstaub ein-
getragen, bis sich nach jedesmaligem Eintragen das Zink schwammig abge-
schieden hat; dann wird noch einmal dieselbe Menge Ammoniumchlorid in waB-
riger Ldsung und Zinkstaub hinzugeliugt, bis die Gesamtmenge Zink 5 g
betrigt. .

" Nach dem Filtrieren wird die alkoholische Flissigkeit verdunstet, der
Trockenriickstand mit 2-n. Schwelfelsaure aufgenommen und das Unlésliche
aus Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt 3.2 g (80%/, der Theorie).

~ Die a-Pikrotoxininsiure krystallisiert aus Wasser in gut ausge-
bildeten, groBen Wiirfeln, schmilzt unter Zersetzung bei 209°, ist sehr
teicht 13slich in Methylalkohol, Aceton, krystallisiert aus Alkohol,
Wasser, Essigester, ist so gut wie unléslich in Benzol, Toluol und
Chloroform. Sie entfirbt Brom-Eisessig, reduziert alkalische Perman-
ganatlosung in der Kilte sofort, in der Wirme Fehlingsche Losung
und ammoniakalische Silberlésung. In der Kilte sittigt sie ein Mol

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXVI. 180
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Alkali ab, beim Erwirmen mit einem UberschuB von Alkali auf dem
Wasserbade zwei. :

0.1656 g Sbst. (lufttr.): 0.3825 g CO,, 0.0950 g H;O.
Cis HisO; + HgO. Ber- C 54.8, H 6.1.
Gef. » 548, » 64.
0.1583 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.3379 g CO,, 0.0851 g H;0.
C]5H1501. Ber. C 58.0, H 5.9.
Gef. » 582, » 6.0.
Spez. Drehung (lufttr) = — 40 53', ¢ = 5.981, | = 2 dm, ap = —385/,
(a7 = —40 53",
34 g der Siure aus 8-Brom-pikrotoxinin gaben nach derselben Vorschrift
entbromt 24 g derselben a-Pikrotoxininsiure (90%, der Theorie).
0.4410 g Sbst. lufttrocken verbrauchen 13.2 cem "/;o-Kalilauge.
C]s Hla 01 -+ Hz 0. Ber. 134 cem.
0.1666 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 0.0091 g.
Cqua 07 -+ Hao Ber. HQO 5.5. Gef. HQO 5.5,
0.1459 g Sbst. (lufttr): 0.2951 g COs, 0.0822 g Hy0. — 0.1428 g Sbst.
" (lufttr.): 0.2858 g COs, 0.0801 g H, 0.
CisHis07 + H; 0. Ber. C 54.8, H 6.1.
Gef. » 55.2, 54.6, » 6.3, 6.3.
0.1524 ¢ Sbst. (im Vak. bei 1000 getr.): 0.3219 g CO., 0.0827 g Hy0.
015H1301. Ber. C 58.0, H 5.9.
Gef. » 57.6, » 6.1.
Spez. Drehung (lufttr) = — 5%, ¢ =6.669, 1= 2 dm, ap =—40,

[}/ == — 50

Methylester der a-Pikrotoxininsiure,"C,anOp

Die neutrale Losung der a-Pikrotoxininsiure wird mit einer iquivalenten
Menge Silbernitrat im Vakuum zur Trockne gebracht, der Rickstand bei 100®
im Vakuum getrocknet, mit absolutem Methylalkohol und Jodmethyl anf dem
Wasserbade kurze Zeit erwarmt, vom Jodsilber abfiltriert und die alkoholische
Lésung verdunstet.

Der Riickstand wird mit einer verdiinnten Natriumecarbonatlésung in der
Kilte digeriert, wobei der Ester zum Teil ungelost zuriickbleibt, der Rest
kann der schwach alkalischen, wiBrigen Loésung durch Ausiithern entzogen
werden.

Er krystallisiert aus Wasser in derben Prismen, ist leicht loslich
io Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Essigester, ldslich in Ather, Chio-
roform, Toluol, Benzol, schmilzt bei 182°.

0.1460 g Sbst.: 0.31835 g CO,, 0.0855 g Ha0. — 0.1456 g Sbst.: 0.3133 g
€O, 0.0850 g H;0.

ClsH2001. Ber. C 592, H 6.2.
Gel. » 58.6, 58.7, » 6.6, 6.5.
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Spez. Drehung = —9° 44, ¢ = 1970, | = 2 dm, ap = —23),
{a)ff® = — 9044,

Athylester der a-Pikrotoxininsaure, Ci;HzO;.

Der Athylester wird in der gleichen Weise mit Athylalkohol und Jod-
athyl hergestellt.

Er krystallisiert aus Wasser in nadeliérmigen, zu Rosetten angeordueten
Krystallen, ist leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, Essigester, Aceton,
lostich in Chloroform, Benzol, Toluol und Ather, schmilzt bei 1599.

0.1575 g Sbst.: 0.3465 g CO,, 0.0958 g H,0. — 0.18307 g Sbst.: 0.2837 g
CO0,, 0.0782 g H;0.

Cn H” 01. Ber. C 60.3, H 6.6.
Gef. » 60.0, 60.2, » 6.8, 6.7.
Spez. Drebung = —8° 4, ¢ = 4238, |=2dm, o= —4l,

[a)ii® = — 8o 4.

Bromierung der #-Pikrotoxininsiure.

3 g a-Pikrotoxininséiure werden mit Kalilauge neutralisiert und
mit Bromwasser bis zur bleibenden Gelbfirbung versetzt, dabei scheidet
sich eine bromhaltige Saure der Fotmel C;sHi7 BrO; +H;O aus,
welche bei 236° unter Zersetzung schmilzt; der Mischschmelzpunkt
mit der Siure aus a-Brom-pikrotoxinin liegt bei 220° mit der Saure
aus p-Brom-pikrotoxinin bei 246°.

0.4233 g Sbst. neutralisieren lufttrocken 10.3 cem */io-Kalilauge.

CisHy7BrO; + H;0. Ber. 10.4. Get. 10.8.
0.1970 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 0.0090 g.
CisHy7BrO; + H,0. Ber. H;O 4.4. Gef. H;0 4.6.
0.2034 g Sbst. (lufttr.): 0.3295 g CO,, 0.0917 g H,0, 0.0404 g Br.
Cis Hi7BrO7 + H,0. Ber. C 44.2, H 4.7, Br 19.6.
Gef. » 44.2, » 50, » 19.9.
0.1880 g Sbst. (im Vak. bei 100¢ getr.): 0.3212 g CO,g, 0.0777 g H,0,
0.0394 g Br.
CisHi7BrOs. Ber. C 46.3, H 4.4, Br 20.6.
Gef. » 48.6, » 4.6, » 21.0.
Spez. Drehung (lufttr.) = —58°2', ¢==13.532, 1 =2 dm, ap, = — 4° &',

[a]l? = — 5802,

Dihydro-a-pikrotoxininséure, CisHzoOs.

6 g a-Pikrotoxininsiure werden in 600 ccm Wasser geldst, 5 cem einer
1-prozentigen Palladiumchloriir-Losung hinzugegeben und mit Wasserstoff bei
1 Atm. Uberdruck reduzicrt. Die Lésung wird auf dem Wasserbade zur
Trockne gebracht und der Riickstand aus Wasser nmkrystallisiert. Ausbente:
3 g (509, des Ausgangsmaterials).

180*
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Die Siure nimmt in wiBriger Losung kein Brom auf, wirkt auf
Kaliumpermanganat in Natriumcarbonatlosung in der Kilte erst nach
lingerem Stehen ein, reduziert in der Wirme ammoviakalische Silber-
16sung und Fehlingsche Losung, ist einbasisch, sittigt beim Er-
wirmen mit einem UberschuB Alkali 2 Mol Alkali ab, krystallisiert
aus Wasser in glinzenden Blittchen, ist l6slich in Methylalkohol,
Athylalkohol, Aceton, Ather, sehr schwer in Essigester, so gut wie
unléslich in Benzol, Toluol und schmilzt bei 232° unter Zersetzung.

0.4756 g Sbst. neutralisieren 14.9 ccm "/10-Kalilauge.

Cis Hyo 07 einbasisch. Ber. 15.2. Gef. 149.

0.1471 g Sbst.: 0.3088 g CO,, 0.0880 g Hy0. — 0.1499 g Sbst.: 0.3164 g
CO., 0.0896 g H,0.

015H2001. Ber. C 577, H 6.5.
Gel. » 57.3, 57.6, » 6.1, 6.7.
Spez. Drebung == —4° 10, ¢ = 2,006, 1 = 2 dm, ap,= - 10,
[ = — 4010,

B-Pikrotoxininsiure, CysH;s O;,

10 g a-Pikrotoxininsiure werden mit 100 cem 2-n. Schwefelsiure 15 Mi-
nuten mit RickfluBkihler gekocht. Beim Erkalten scheiden sich 8 g sehr
schon krystallisierende Nadeln ab, aus den Mutterlaugen konnen durch Aus-
athern 1.4 g gewonnen werden. Ausbeute 9.4 g (95%, der Theorie).

Die 83-Pikrotoxininsiure ist gegen Brom in wafiriger Losung in
der Kilte bestiindig, ebenso gegen Permanganat, welches in Natrium-
carbonatlosung erst nach lingerem Stehen reduziert wird, sie ist ein-
basisch und wird durch verdiinntes Alkali bei Wasserbad-Temperatur
nicht weiter verindert, I6st sich sehr leicht in Alkohol, Methylalkohol,
Aceton, Eisessig, krystallisiert aus HyO in schénen Nadeln, ist loslich
in Ather, Chloroform, so gut wie unléslich in Benzol, Ligroin, schmilzt
bei 235° unter Zersetzung.

0.4425 g Sbst. (lufttr.) neutralisieren 13.5 cem "/j0-Kalilauge.

CisHys 07 + /3 HyO einbasisch. Ber. 13.9. Gef. 13.5.

0.1797 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 0.0044 g.

C]_r, Hn 07 -+ ‘/«‘H,O. BOT. HQO 2.8- Gef. H20 25.

0.1449 g Sbst. (lufttr.): 0.3015 g CO,, 0.0772 g HyO. — 0.1551 g Sbst.:
0.3205 g COa, 0.0875 g H,0.

C]5 H]g 01 -+ ]/QH’O. Ber. C 564, H 6.0.
Gel. » 56.8, 56.4, » 6.0, 6.3.
0.1753 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.3701 g COs, 0.0973 g H:O.
stHmO‘[. Ber. C 58.0, H 5-9.
Gef. » 576, » 6.2,
Spez. Drehung = — 480, = 9254, 1= 2 dm, ap = —8° 53,

[)T% = — 480,
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Silbersalz der 8-Pikrotoxininsiure, Ci;Hi;07Ag.
Das Silbersalz krystallisiert beim Versetzen der neutralen Losung der
Séure mit einer dquivalenten Menge Silbernitrat in feinen Nidelchen aus.
0.2151 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 00085 g.
CisHy1 O Ag+ H;0. Ber. H50 4.1. Gef. Hy0 4.1.
0.2062 g Sbst. (lufttr.): 0.3061 g CO,, 0.0805 g HaO, 0.0515 g Ag.
Cis Hip 07 Ag+H2 0. Ber. C 414, H 4.4, Ag 24.8.
Gef. » 40.5, » 4.4, » 25.0.
0.2066 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.3245 g CO;, 0.0770 g H;0,
0.0538 g Ag.
CisHy;;07Ag. Ber. C 43.2, H 4.1, Ag 259
Gel. » 428, » 4.2, » 26.0.

Methylester der B-Pikrotoxininsdure, CisHsoOn.

Das Silbersalz der g-Pikrotoxininsiure wird im Vakuum bei 100° ge-
trocknet, mit absolutem Methylalkohol und Jodmethyl ant dem Wasserbade
kurze Zelt zum Sieden erhitzt, nach dem Abfiltrieren des Jodsilbers die al-
koholische Losung verdunstet und der Trockenrickstand mit einer verdiinnten
Natriumearbonatlosung aufgenommen, dabei bleibt der Ester zam Teil unge-
lost zuriick, das in der schwach salkalischen Flassigkeit Geldste kann durch
Ausithern derselben gewonnen werden.

Der Ester ist loslich io Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Essigester,
Chloroform, Ather, schwer in Benzol, krystallisiert aus Wasser in spréden
Nadeln, aus Alkohol in derben Prismen und schmilzt bei 204°.

0.1440 g Sbst.: 0.3135 g CO,;, 0.0836 g H,0. — 0.1666 g Sbst.: 0.3591 g
CO0j, 0.0948 g Hy0.

CleH-,-oO'[. Ber. C 59.2, H 6.2.
Gef. » 59.4, 58.8, » 6.5, 6.4.
Spez. Drehung = —50° 3", ¢ = 1.049, 1 = 2 dm, e« , =—1°3)
()9 = — 500 3.

Athylester der B-Pikrotoxininsiure, Ci; HzaO;.

Der Athylester wird in der gleichen Weise wie der Methylester mit
Athylalkohol und Jodathyl hergestellt. Die Loslichkeitsverhaltoisse sind die-
selben wie beim Methylester, er krystallisiert aus Wasser in derben Prismen
und schmilzt bei 198°,

0.1431 g Sbst.: 0.3157 g CO,, 0.0856 g Hy0. — 0.1586 g Sbst.: 0.3499 g
COa, 0.0961 g Hgo.

C”sz 01. Ber. C 60.3. H 6.6.
Gel. » 60.2, 602, » 6.7, 6.8.
Spez. Drehung = —49°, 57', ¢ = 2436, | = 2 dm, ap = — 20 g¢',

[a)f® = — 49057



