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In gleicher Weise zerfhllt die Substanz beim Kochen mit 30-prozen- 
tiger, verdiinnter Schwefeldure. Phenylhydrazin wirkt auf die Ben- 
zollosung so ein, daB sich neben einem blutroten, leicht loslichen 
Farbstoff A c e  t y 1- p h e n y  1 h y d r  a z i  n und D i p h e n y l e  n -  e s s i  g e s  t e r 
bilden. Endlich zeigte sich, daB auch beim Erhitzen des Acetylpro- 
duktes rnit Alkohol wihrend zweier Tage im Rohr auf 120° eine 
Spaltung eiogetreten war, als deren Produkte E s s i g e s t e r  und D i -  
p h e n y l  e n  - e s  s i g  e s t e r  festgestellt wurden. 

367. Paul Horrmann: tfber Derivate des a- und @-Brom- 
pikrotoxinins. 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitBt Kiel.] 
(Eingegangen am 15. August 1913.) 

Vor einiger Zeit habe ich naclgewiesen, daB das bei der Bro- 
mierung des Pikrotoxins sich bildende Brom-pikrotoxinin I) kein ein- 
heitliches Produlit darstellt, sondern ein Gemenge ron zwei Brom- 
derivaten ist, welche von mir als a- und /3-Brom-pikrotoxinin bezeich- 
net wurden. Gleichzeitig sprach ich die Vermutung2) aus, daB dem 
Pikrotoxinin nicht die Formel CIS HI6 0 6 ,  sondern C I ~  HI6 0 6  zukommt. 
Zu dieser Annahme wnrde ich veranlaat durch eine Anzahl Elemen- 
taranalysen des Pikrotoxinios und seiner Derivate, welche rnit Kupfer- 
oxyd verbrannt inimer Werte fur eine Formel mit 14 Kohlenstoff- 
atomen lieferten und deren Wasserstoffwerte ebenfalls unter der fur 
H16 berechneten Zahl blieben. 

Neuerdings beobachtete ich, daB die Pikrotoxinin-Derivate leicht 
dazu neigen, auch im Sauerstoffstrom unvollstandig zu verbrennen, was 
sich durch das nach der Methode von D e n n s t e d t  vorgelegte Palla- 
diumchlorur durch dessen Reduktion erkennen 1aBt. 

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

Ich vermute, daB das auch der Fall gewesen ist bei den friiher 
ron mir nach L i e b i g  ausgefiihrten Verbreonungen. 

In solchen Fiillen sind die gefundenen Zallen gegen die theore- 
tischen sowohl an Kohlenstoff wie an Wasserstoff zu gering, was bei 
den seinerzeit F O ~  mir angegebenen auch zutrifft. 
~~ 

1) P a u l  H o r r m a n n ,  B. 45, 2090 [1912]. 
3 P a u l  H o r r m a n n ,  B. 46, 2091 [1912]. 
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Inzwischen ist es mir einerseits gelungen I),  aus der a-Pikrotin- 
sLure, welcher unzweiFelhaft die Formel CIS H ~ o  0s xukommt, durch 
Abspaltung yon Wasser eine Siiure Cls  HI^ 0, herzustellen, welche ich 
auch direkt aus  dem Pikrotoxinin gewinnen konnte, andrerseits gaben 
die weiter unten beschriebenen AbkSmmlinge des n- und P-Brom- 
pikrotoxinins alle Verbrennungen, die eindeutig fur einen Kohlenstoff- 
gehalt von 15 C sprecben, so daB ich niich genotigt sehe, die alte 
Formel ClS H16 Os fiir das Pikrotoxinin wieder aufzuoebmen. 

a- und 8-Brom-pikrotoxinin unterscheiden sich aul3er durch i!iren 
Schmelzpunkt durch ihre Drehung; sie neutralisieren in der WHrme 
1 hlol. Alkali, liefern Leim Ansluern ihrer neutralen Losungen mit 
1 Mol. Alkali zwei verschieclene Sauren, welche sich ebenfalls durch 
den Schmelzpunkt und durch die Drehung unterscheiden; das n-Brom- 
pikrotoxinin eine Saure der Formel ClsHliBrOl \-om Schmp. 248O: 
das  P-Brom-pikrotoxinin eine Siiure derselben Formel vom Schmp. 254O. 
Die letzte haben M e y e r  und Br  u g e r 2 )  a19 Brom-pikrotosininsaure 
beschrieben; dieselbe hat  nuch wohl J. S i e l i s c h ; )  zu seinen Ver- 
suchen benutzt und sie zum Unterschierl von einer um 1 Mol. Wasser 
reicheren Siiure, der e r  die Bezeichnung P-Brom-pikrotoxininsiiure 
gibt, a-Broni-pikrotoxininsiiure gennnnt. 

Da ich schon vorher4) Iur die beiden Bromderivnte des Pikro- 
toxinins die Bezeichnung n und 8 gewzhlt hatte, mijchte ich die diesen 
Lactonen entsprechenden Sauren als .SHure aus a-Brom-pikrotoxinin~( 
und xSaure aus P-Brom-pikrotoxinincc bezeichnen. Die Drehung der 
letzteren ist etwa doppelt so grog wie die der ersteren, beide werdeu 
durch liingeres Kochen mit 2-n. Schwefelsaure nicbt wieder in a ie  
entsprechenden Lactone zuruckverwnndelt. Die Saure aus n-Brom- 
pikrotoxinin scheidet sich unter Umstinden nus konzentrierter, kochen- 
der, waI3riger Losung krystallwasserfrei in derben Prismen ab, wab- 
rend sie gewiihnlich mit 1 Molekiil Iirystallwasser in grollen Nadeln 
krystallisiert. 

h f e y e r  imd B r u g e r 5 )  haben versucht, die Brom-pikrotoxinin- 
saure durch Behaadeln mit Natriumamnlgam in die bromfreie Pikro- 
toxininsaure. iiberzufcihren und haben dnbei auf die grol3e Zersetzlich- 
keit dieses Korpers, den sie nur in geringer Menge zur Verfiigung 
hatten, hingewiesen. Ilerucksichtigt man die grol3e Empfindlichkeit 
des Pikrotoxinins gegen atzende Alkalien, so scheint der eingeschla- 

1) Ich werde i n  kurzer Zcit i m  Zusamnienhnng an andrer Stellc il1,er 

2, Meyer und B r u g e r ,  B. 31, 2967 [lSL)S]. 
3) J o h a n n c s  d ie l i sch ,  B. 45, 2563 [1912]. 
4) Paul H o r r m a n n ,  Ti. 45, 2091 [191'3]. 

ncue Derivatc des Pikrotoxinins und des Pikrotiiis berichten. 

:) loc. cit. 



gene Weg zur Entbromung nicht besonders gunstig gewiihlt. Jch habe 
zur Eliminierung des Broms aus den beiden Brom-pikrotoxininsauren 
rnit gutemErfolg A m m o n i u m c h l o r i d  und Z i n k s t a u b  in alkoholisch- 
aiiljriger Losung angewandt und habe aus beiden Sauren dieselbe 
bromfreie n-Pikrotoxininsiiure in einer Ausbeute von 80-90 O/O der 
T heorie erhal ten. 

Die a-Pikrotoxininsaure, C15 HIS 0 7 ,  ist ebenso wie die als Aus- 
gangsmaterial dienenden Brom-pikrotoxiniosiiuren einbasisch; sie hat 
eine doppelte Bindung und lafit sich in wiiflriger Losung durch 
Schiitteln rnit uberschussigem Wasserstoff bei einer Atmosphlre Uber- 
druck in Gegenwnrt von Palladiumchlorur') leicht in eine iim 3 Atome 
Wasserstoff reichere, die Di h y d ro -  n- p i  k r o t  o x  i n i n  sii u re, ClsH?o07, 
iiberfiihren. 

Aus einem Vorversuch glaube ich schlieljen zu konnen, da13 auch 
Bromwasserstoff nngelagert wird. Gegen Brom verhiilt sie sich wie 
das  Pikrotoxinin. Scheinbar wirkt Brom in w a h i g e r  Liisung substi- 
tuierend ein, indem sich eine Saure der Formel CI5H,7 BrO, bildet, 
deren Schmelzpunkt unterhalb des Schmelzpunktes der reinen Saure 
aus a-Brom-pikrotoxinin liegt. Der  hlischschmelzpunkt mit reiner 
Siiure aus  6-Brom-pikrotoxinin liegt aber um loo hijher, wahrend 
beim Schmelzen eines Gemisches mit reiner Saure aus u-Brom-pikro- 
toxinin eine Depression um 1 6 O  eintritt. 

Ich nehme an, daB ebenso wie bei der Bromierung des Pikro- 
toxinins das u- und /3-Brom-pikrotoxinin gebildet werden, die a-Pikro- 
toxininsaure dabei ein Gemenge der entsprechenden SBuren liefert; 
vielleicht verliiuft die Reaktion unter Anlagerung von Br  an die dop- 
pelte Biodung unter g1eichzeit:ger A bspaltung von Bromwasserstoff 
nach zwei Hichtungen. 

Die a-Pikrotoxininsaure ebenso wie die Dihydro-a-pikrotosinin- 
s iure  euthalten auljer der Carboxylgruppe beide noch eine L a c t o n  - 
g r u p p e ,  was sich durch ihr Verhalten gegeu uberschiissiges Alkali 
zeigt. 

Durch kurzes Kochen rnit 24-2. Scbaefelsiure wird die a-Pikro- 
tusioinsSure in eine isomere, die / 3 - P i k r o t o x i n i n s a u r e ,  GsHIROi, 
iibergefuhrt, welche in ihrem chemischen Verhalten sich wesentlich 
von der ersteren unterscheidet. Sie ist bestandig gegen uberscbussiges, 
yerdiinntes Alkali, zeigt nicbt das Verhalten eioer ungesattigten Ver- 
bindung und reduziert weder ammoniakalische Silberliisuug noch 
F e  h l i  ngsche Losung im Gegensatz zur a-Pikrotoxininslurc. 

Sie siittigen in der Wiirme 2 A101 Alkali ab. 

____ 

I) A. Sk i ta  und H. H. Franclr, B. 44, 2864 [1911]. 
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Zum SchluI3 mochte ich noch bemerken, daB die Drehungen 
samtlich in absolut alkohnlischer Losiing nusgefuhrt wurden und fiir 
die Titrationen Phenolphthalein als Indicator benutzt wurde. 

S a u r e a u s a - H  r o ni - pi  k r o t  o s i n in  , C I S  HI7 Br 07. 
23 g rc-Rrom-pikrotoxinin werden mit 125 g Wasser iibergosseo 

und in der Siedehitze tropfenweise mit Kalilauge versetzt, bis alles in 
Losung gegangen ist. Die erkaltete Losung wird mit Schwefelsaure 
angesauert. Es scheiden sich 19.3 g Saure aus, durch Audthern wer- 
den u s  den Mutterlaugen 2 g gewonnen. Ausbeute 85O/O der Theorie. 
Die Saure krystallisiert in Nadeln mit 1 Mol Krystallwasser oder in 
Prismen ohne Rrystallwasser. Schmp. 248O unter Zersetzung. Die 
Loslichkeitsverhlltnisse sind dieselben wie bei der Saure aus /3 Brom- 
pi k rotoxi ni n. 

0.5886 g Sbst. der wasserfreien Prismen verbrauclien 15.1 ccm n/~~-I<a l i -  
lauge. 

0.1873 g Sbst.: 0.3191 g CO?, 0.0777 g H,O, 0.0384 g Br. 
Bcr. fur CljH1;BrOT rinbasisch 15.1 ccm. 

C15HlrBrOi.  Ber. C 46.3, H 4.4, Br 20.6. 
Gef. * 46.5, )) 4.6, * 20.5. 

Spez. Drchung = -2S051', c = 2.589, 1 = 2 dm, aD = - l04O', 

Die wasserhaltigen Nadcln ergaben folgende Zahlen: 0.5744 g Sbst. yer- 

= -28051'. 

brauehen 14.0 ccni "/~o-Kalilauge. 
Ber. fiir' CIS HI? Br07 + H?O einbasisch 14.1 ccrn. 

0.3003 g Sbst. verliercn im Vakuum bci 100° 0.0134 g = 4.5 Ole. 
0.1980 g Sbst. (lufttr.): 0.320s g COZ, 0.0570 g H10, 0.0384 g Br. - 

0.1807 g Sbst. (im Vsk. b(,i 100O getr.): 0.3092 g CO,, 0.0764 g H20, 
0.0369 g Br. 

ClsIIlrBrOi + H,O. Uer. HnU 4.4. Gef. HZO 4.5. 
Ber. C 44.2, H 4.7, Br 19 6. 
Gef. P -14.2, D 4.9, * 19.4. 

CI5H17Br07 + 1 1 2 0 .  

C15H17BrO;. 

Spez. Drchung (luhtr.) = -26O25', c = 2.840, 1 = 2 dm, aD= - 1030', 
[a]:' = -260 25', im Vakuum bei 1000 getr. = -290 14', c = 2.823, I 

= 2 dm, aD = - 10 33', [ n g 5  = -290 14'. 

Ber. C 46.3, H 4.4, Br 20.6. 
Gef. )) 46.7, * 4.7, 1) 20.4. 

M e t h y l e s t e r  d e r  S B u r e  a u s  a - B r o m - p i k r o t o x i n i n ,  
C16HleBrO;. 

Dip i m  Vakoom bei looo getrocknete S u r e  mird in absolutem hlethyl- 
alkohol gelijst und trocknes Salzsauregas bis zur Sittigung eingeleitet, die 
alkoholische Salzsaurc nach I-t5igigem Stehen im Vakuum verdunstet, der 
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Rhckstand mit wenig verdtnnter Natriumcarbonatlbsung aufgenommen und 
der Ester, welcher sehr schwer in Wasser loslich ist, abgesaugt. 

Er krystallisiert aus Alkohol in prachtvoll ausgebildeten Prismen, 
ist lbslich in Essigester, Ather, Eisessig, Aceton, Methylalkohol, 
schwer in Benzol uod schrnilzt bei 218’. 

‘0.1768 g Sbst.: 0.3107 g C02, 0.0791 g H,O, 0.0348 g Br. - 0.1876 g 
Sbst.: 0.3285 g CO,, 0.0834 g HpO, 0.0373 g Br. 

C16H19Br07. Ber. C 47.7, H 4.8, Br 19.8. 
Gef. n 47.9, 47.8, a 5.0, 5.0, * 19.7, 199.  

Spez. Drehung = - 290 21’, c = 1.079, 1 = 2 dm, aD = -38’, 
(a]g’  = -29O 21’. 

i t h y l e s t e r  d e r  S i i u r e  a u 8  a - B r o m - p i k r o t o x i n i n ,  
C I ~  Ha1 Br 07. 

Der khylester wird in der gleichen Weise mit absolutem Athylalkohol 
erhalten mie der Methylester. Er wird aus Alkohol umkrystallisiert und ist 
lbslich in Eisessig, Methylalkohol, Aceton, Chloroform, schwer in Essigester 
uod Benzol. 

0.1809 g Sbst.: 0.3258 g COs, 0.0872 g H90, 00342 g Br. - 0.2082 g 
Sbst.: 0.3753 g C02, 00996 g H30, 0.0394 g Br. 

ClrHzlBr07. Ber. C 48.9, H 5.1, Br 192. 
Gef. 49.1, 49.2, * 5.4, 5.4, D 18.9, 18 9. 

Spez Drehung = - 3 1 0  59’, c = 0 964, 1 = 2 dni, an = - 37’, 
[a]g’ = -31O 59’. 

a - P i k r o t o x i n i n s a u r e ,  C,,H1iO,. 
5 g der Saure aus 0-Brompikrotoxinin werden in 50 ccm AIkohol ge- 

lbst, zum Sieden erhitzt, 2 g Ammoniumchlorid, in 10 ccm Wasser geltist, hin- 
zugegeben und in  die siedende Lbsung in kleinen Portionen Zinkstaub ein- 
getragen, bis sich nach jedesmaligem Eintragen das Zink schwammig abge- 
schieden hat; dann wird noch ainmal dieselbe Menge Ammoniumchlorid in wu- 
riger Lbsung und Zinkstaub hinzugefcgt, bis die Gesamtmenge Zink 5 g 
betragt. 

Nach Clem Filtrieren wird die nlkoholische Flussigkeit verdunstet, der 
Trockenrkkstand mit  2-n Schwefelsiiure aufgenommen und das Unlosliche 
ans Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt 3.2 g der Theorie). 

Die a-Pikrotoxininsaure krystallisiert aus Wasser in gut ausge- 
bildeten, groden Wurfeln, schrnilzt unter Zersetzung bei 209O, ist sehr 
leicbt lbslich in hlethylalkohol, Aceton, krystallisiert aus Alkohol, 
Wasser, Essigester, ist so gut wie unliislich in Benzpl, Toluol unti 
Chloroform. Sie entfarbt Brorn-Eisessig, reduziert alkalische Perrnan- 
ganatlbsung in der Kalte sofort, in der Warme F e h l i n g s c b e  Losung 
und ammoniakalische Silberlosung. I n  der Kalte sattigt sie ein Mol 

Bericbte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXVI. 180 
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Alkali ab, beim Erwarmen mit einem UberschuO von Alkali auf dem 
Wasserbade zwei. 

0.1656 g Sbst. (lufttr.): 0.3325 g COa, 0.0950 g HaO. 
ClsHl807 + H20. Ber: C 54.8, H 6.1. 

Gef. 54.8, D 6.4. 
0.1583 g Sbbt. (im Vak. bei 1 0 0 O  getr.): 0.3379 g Co,, 0.0851 g HsO. 

C I ~ H ~ ~ O T .  

Spez. Drehung (lufttr.) = - 40 53', c = 5.981, 1 = 2 dm, aD = -35: 

Ber. C 58.0, H 5.9. 
Gef. m 58.2, 6.0. 

[.IF5 = -40 53'. 
34 g der Siure pus ,9-Brom-pikrotoxinin gaben nach derselben Vorschrift 

0.4410 g Sbst. lufttrocken verbraucben 13.2 ccm n/lo-Kalilauge. 

0.1666 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 0.0091 g. 

0.1459 g Sbst. (lufttr.): 0.2951 g Con, 0.0824 g H2O. - 0.1428 g Sbst. 

entbromt 24 g derselben a-Pikrotoxininsiure (90 O/O der Theorie). 

CIS HI8 Or + Ha 0. Bey. 13.4 ccm. 

ClsHl8 Or + Hs 0. Ber. 890 5.5. Gef. HsO 5.5. 

(luftty.): 0.2858 g Cog, 0.0801 g HsO. 
C15H180~ + Ha0. Ber. C 54.8, H 6.1. 

Gef. 55.2, 54.6, * 6.3, 6.3. 

Ber. C 58.0, H 5.9. 
Gef. m 57.6, >) 6.1. 

0.1524 g Sbst. (im Vak. bei 1000 getr.): 0.3219 g COz, 0.0827 g HIO. 
CtsH180r. 

Spez. Drehung (lufttr.) = - 50, c = 6.669, 1 = 2 dm, aD =--Of, 

[.]b'.j 5= - 50. 

M e t  h J l e  s t e r  d e r  a-  Pi k r o  t o x i n  i n  s S u r e  ,' C16 Ha0 Or.  
Die neutrale LBsung der a-Pikrotoxininsiure wird mit einer aquivalenten 

Menge Silberoitrat im Vakuum zur Trockne gebracbt, der Riickstand bei 1W 
im Vakuum getrocknet, mit absolutem Methylalkohol und Jodmethyl auf dem 
Wasserbade kurze Zeit erwkrmt, vom Jodsilber abfiltriert und die alkoholische 
LBsung verdunstet. 

Der Riickstand wird mit einer verdiinnten Natriumcarbonatlosung in der 
Kalte digeriert, wobei der Ester zum Teil ungelost zuriickbleibt, der Rest 
kann der schwach alkalischen, wahigen Losung durch Ausithern entzogen 
werdeu. 

Er krystallisiert aus Wasser in derben Prismen, ist leicht loslicb 
i n  Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Essigester, liislich in Ather, Chlo- 
roform, Toluol, Benzol, schmilzt bei 182O. 

0.1460 g Sbst.: 0.3135 g COs, 0.0855 g H2O. - 0.1456 g Sbst.: 0.8133 g 
CO9, 0.0850 g Hs0. 

ClSHz007. Ber. C 59.2, H 6.2. 
Gef. 58.6, 58.7, * 6.6, 6.5. 



Spez. Drehung = - 90 44', c = 1.970, 1 = 2 dm, nD = - 23', 
= - go 44'. 

A t  h y l e  s t e r  d e r a-  P i  k r o t  ox i n i n s  Lu r e ,  Cl7 H29 07. 
Der Athylester wird in der gloichen Weise mit Aithylalkohol nnd Jod- 

iithyl hergestellt. 
Er krystallisiert aus Wasser in nadelftirrnigen, zu Rosetten angeordoeten 

Krystallen, ist leicht lbslich i n  Methyl- und Athylalkohol, Essigeeter, Aceton, 
loslich in Chloroform, Benzol, Toluol und Ather, schmilzt bei 1590. 

0.1575 g Sbst.: 0.3465 g COz, 0.0958 g H10. - 0.1307 g Sbst.: 0.2857 R 
COs, 0.0782 g H10. 

C17B3107. Ber. C 60.3, H 6.6. 
Gef. a 60.0, 60.2, 6.8, 6.7. 

Spez. Drehung = - 8O 4', c = 4.238, 1 = 2 dm, t-tD = - 41', 
[4];;3 = - 80 4'. 

B r o m i e r u n g  d e r  a - P i k r o t o x i n i n s a u r e .  
3 g a-Pikrotoxininsaure werden mit Kalilauge neutralisiert und 

mit Bromwasser bis zur bleibendeo Gelbfiirbuog versetzt, dabei scheidet 
sich eine bromhiiltige Saure der Formel CIJH17 BrO, + HsO aus, 
welche bei 236O uoter Zersetzung schrnilzt ; der Miscbscbmelzpunkt 
mit der Saure aus a-Brom-pikrotoxinin liegt bei 220°, mit der Saure 
aus  $-Brom-pikrotoxinin bei 2460. 

0.4233 g Sbst. neutralisieren lutttrocken 10.3 ccm "/lo-Kalilauge. 
C15H17Br07 + H10. Ber. 10.4. Gef. 10.3. 

0.1970 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 1000 0.0090 g. 
ClsH17BrO7 + 810. Ber. H10 4.4. Get. Ha0 4.6. 

0.2034 g Sbst. (lufttr.): 0.3295 g Cot, 0.0917 g HaO, 0.0404 g Br. 
ClsHlrBrO7 + H20. Ber. C 44.2, H 4.7, Br 19.6. 

GeE. 44.2, n 5.0, 19.9. 
0.1880 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.3213 g COs,  0.0777 g HsO, 

0.0394 g Br. 
C15H17Br07. Ber. C 46.3, H 4.4, Br 20.6. 

Gef. n 46.6, D 4.6, n 21.0. 
Spez. Drehung (lufttr.) = -58O 2', c = 3.532, 1 = 2 drn, aD = - 40 6', 

[,IF7" = - 5802'. 

D i h y d ro - a- p i  k r o t o x  i n i  n s5u r e,  C I S  Hzo 0 7 .  

6 g a-Pikrotoxininsiiure werden in 600 ccm Wasser gelijst, 5 ccm einer 
1-prozeotigen Palladiumchloriir-L6sung hinzugegeben und mit Wasserstoff beb 
1 Atm. Uberdruck reduzicrt. Die Losung mird auf dem Wasserbade zur 
Trockne gebracht und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert. Ausbcute 
3 g (50°/o d ~ s  Ausgangsmaterials). 

180. 
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Die Saure nimmt in wiidriger Losung kein Brom auf, wirkt auf 
Kaliumpermanganat in Natriumcarbonatlosung in der Kiilte erst nach 
lingerem Stehen ein, reduziert in der Warme ammoniakalische Silber- 
lbsung und F e h l i n g s c h e  Losung, ist einbasisch, siittigt beim Er- 
warmen mit eioem OberschuB Alkali 2 Mol Alkali ab, krystallisiert 
aus Wasser i n  glanzenden Blattchen, ist loslich in Methylalkohol, 
Atbylalkohol, Acetoo, Ather, sehr schwer in Essigester, so gut wie 
unliislich in Benzol, Toluol und schmilzt bei 232O unter Zereetzung. 

0.4756 g Sbst. neutralisieren 14.9 ccm "/lo-Kalilauge. 
C I S  Hzo Or einbasisch. Ber. 15.2. Gef. 14 9. 

0.1471 g Sbst.: 0.3088 g COP, 0.0880 g HsO. - 0.1499 g Sbst.: 0.3164 g 
CO2, 0.0896 g HzO. 

ClSH2007. Ber. C 57.7, H 6.5. 
Gef. D 57.3, 57.6, * 6.7, 6.7. 

Spez. Drehung = - 4 O  lo', c = 2.006, 1 = 2 dm, a D  = - lo', 
r.gT.5 - 40 10. 

@ - P i  k r o t o x i n i n  s a u r e , CIS H I ~  07. 
10 g a-Pikrotoxinins&ure werden mit 100 ccm 2-n. Schwefelsaure 15 Mi- 

nuteu mit RiickfluBkiihler gekocht. Beim Erkalten scheiden sich 8 g sehr 
schon krystallisierende Nadeln ab, aus den Mutterlaugen kbnnen durch Aus- 
Hthern 1.4 g gewonnen werden. 

Die 8-Pikrotoxininsiiure ist gegen Brom in waBriger Losung in 
d e r  Kalte bestandig, ebenso gegen Perrnanganat, welches in Natrium- 
carbonatlosung erst nsch langerem Stehen reduziert wird, sie ist ein- 
basisch und wird durch verduontes Alkali bei Wasserbad-Temperatur 
nicht weiter veraodert, liist sich sehr leicht in Alkohol, Methylalkohol, 
Aceton, Eisessig, krystallisiert aus Ha0 i n  schiinen Nndeln, ist liislich 
i n  i t h e r ,  Chloroform, so gut wie unliivlich in Benzol, Ligroin, schrnilzt 
bei 235O tinter Zersetzung. 

Ausbeute 9.4 g (95O/o der Theorie). 

0.4425 g Sbst. (lufttr.) neutralisieren 13.5 ccm "/lo-Kalilauge. 
ClsHl807 + 'IsHz0 einbasisch. Ber. 13.9. Gef. 13.5. 

0.1797 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 0.0044 g. 
CIS HI807 + '/.IHPO. Ber. HpO 2.8. Gef. Hs0 2.5. 

0.1449 g Sbst. (lufttr.): 0.3015 g CO,, 0.0772 g H90. - 0.1551 g Sbst.: 
0.3205 g COa, 0.0875 g Ha0. 

CIS Hle 07 i- '/pHaO. Ber. C 56.4, H 6.0. 
Gef. P 56.8, 56.4, * 6.0, 6.3. 

0.1753 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.3701 g CO9, 0.0973 g H20. 
CisHla07. Ber. C 58.0, H 5.9. 

Gef. p 57.6, 6.2. 
Spez. Drehung = - 48O, c = 9.254, 1 = 2 dm, aD = - 8 O  53', 

[a]',' = - 48O. 
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Si lbersa lz  der  8 - P i k r o t o x i n i n s a u r e ,  C15H1707Ag. 
Das Silberealz krystallisiert beim Versetzen der neutralen L ~ S U D R  der  

0.2151 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100a 0.0085 g. 

0.2062 g Sbst. (lufttr.): 0.3061 g COa, 0.0805 g H20, 0.0515 g Ag. 

Siiure mit einer Bquiralenten Meiige Silbernitrat in feinen Nadelchen BUS. 

ClsH1707Ag+H20. Ber. 1 1 2 0  4.1. Gef. Ha0 4.1. 

CIS HI, 0 7  Ag + H:, 0. Ber. C 41.4, H 4.4, Ag 24.8. 
Gef. D 40.5, a 4.4, >> 25.0. 

0.2066 g Sbst. (im Vak. bei 1000 getr.): 0.3245 g COS, 0.0770 g Ha0, 
0.0538 g Ag. 

C15Hl707Ag. B c ~ .  C 43.9, H 4.1, Ag 25.9 
GeF. D 42.8, a 4.2, D 96.0. 

M e t h 1- 1 e s t e r d e r 8-P i k r o t o x i n i n  s ii u r e  , CIG Hao 07. 
Das Silbersalz der 8-Pikrotoxininsaure wird im Vakuum bei 1 0 0 0  ge- 

trocknet, mit absolutem Methylalkohol nnd Jodniethyl auf dem Wasserbade 
kurze Zeit zum Sieden erhitzt, nach dem Abfiltrieren des Jodsilbers die al- 
koholische L6sung verdunstet und der Trockenriickstand mit einer verdiinnten 
NatriumcarbonatlBsuog aufgenommen, dabei bleibt der Ester zum Teil uoge- 
lost zuriick, das in der schwach alkalischcn Fliisaigkeit Gelbste kann dnrch 
Auslthern derselben gewonnen werden. 

Der Ester ist lk l ich  in  Methylalkohol, Athylalkohol, Acetoo, Essigester, 
Chloroform, Ather, schwar in Benzol, krystallisiert aus Wasser in sprbden 
Nadeln, aus Alkohol in derben Prismen und schmilzt bei 204". 

0.1440 g Sbst.: 0.3135 g COz, 0.0836 g H*O. - 0.1666 g Sbst.: 0.3591 g 
CO,, 0.0948 g HsO. 

C16H3007. Ber. C 59.2, H 6.2. 
Gel. s 59.4, 58.8, *) 6.5, 6.4. 

Spez. Drehung = - 500 3', c = 1.049, 1 = 2 dm, ar, -- lo 3', 

[@ = - 500 3'. 

A t h  y l e  s t e r  d e r /?- P j k r o  t o x i n  i n s ii u r e ,  C17 H 2 2  07. 
Der h y l e s t e r  wird in der gleichen Weisc mie der Methylester mit 

,&thylalkohol und Jodlthyl hergestellt. Die L6slichkeitsverhirltnisse sind die- 
belben wio beim Methylester, er krystallisiert au8 Wasser in derben Prismen 
und schmilzt bei 198O. 

0.1431 g Sbst.: 0.3157 g C02, 0.0856 g H2O. - 0.1586 g Sbst.: 0.3499 g 
Cog, 0.0961 g H2O. 

CI.~&,O~. Ber. C 60.3, H 6.6. 
Gef. * 60.2, 602, 6.7, 6.8. 

Spez. Drehung = - 490, 57', c = 1.436, I 5 2 dm, N~ = - 2 O  ' L6 ' 9 

[ . g 5  = - 490 57'. 


