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-188O als schweres gelbrotes 0 1  Dzo = 0.966 iiberging. 
lyse ergab: 

0.1492 g Sbst.: 0.4012 g COa, 0.1367 g HsO. - 0.1558 g Sbst.: 0.4206 g 
COz, 0.1395 g HaO. - 0.1970 g Sbst.: 0.2384 g BaSO,. - 0.2064 g Sbst.: 
0.2517 g BaSOp. 

Die Ana- 

CarH38Ss. Ber. C 73.S4, H 9.74, S 16.4‘2. 
Gef. 73.46, 73.62, x 10.25, 10.02, 16.63, 16.75. 

Bei gewohnlichem Druck destilliert zersetzt sich die Substanz. 

164. Paul Horrmann und Hans WBchter: 
dber die Aufspaltung des Pikrotoxine mit methylalkoholi- 

scher Kalilauge und iiber die PikrotoxinsBure. 
[Mitteil. a. d. Chemischen Institut der UniversitLt Kiel.] 

(Eingegangen am 7. Juni 1916.) 
Das Pikrotoxinin und das Pikrotin nehmen beim langeren Kochen 

mit verdunnten Mineralsaiiren 1 Molekul Wasser auf und werden da- 
durch in einbnaische Sauren, das Pikrotoxinin in die Pikrotoxinsaure, 
das  Pikrotin in die a-Pikrotinsiiare iibergefuhrt I ) .  Die beiden Sauren 
unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung durch 1 Mol. Wasser. 
Spaltet man dieses aus der a-Pikrotinsaure durch Erhitzen derselben 
uber ihren Schmelzpunkt ab, so erhalt man neben der Pikrotoxin- 
saure das Pikrotinlacton nach der Gleichung 2): 

ClsH2oOe -HgO -+ ClsHls 01 und CIS HIS Or 
a-Pikrotiosauro Pikrotoxinsaure Pikrotinlacton. 

Die Pikrotoxinsaure ist eine ungesattigte Verbindung, das Pikro- 
tinlacton hingegen ist ein y-Lacton, was aus seiner schweren Auf- 
spaltbarkeit durch atzende Alkalien und seiner leichten Ruckbildung 
aus der aufgespaltenen Skure hervorgeht ”>. 

D a  bei der Abgabe von 1 Mol. Wasser aus der a-Pikrotinsaure 
fast die Gesamtmenge des angewandten Korpers in  Form der unge- 
sattigten Pik.rotoxinsaure und des Pikrotinlactons wiedergewonnen wer- 
den konnte, so ergab sich eine zwanglose Erklarung des Reaktions- 
verlaufes durch die Annahme, daB die a-Pikrotinsaure eine ,4-Oxy- 
sHure sei’). Diese Sauren kiinnen bei der Destillation oder beim Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt zerfallen in Wasser einerseits und in 
a, #?- und #?, 2’-ucgesattigte Shuren, r o n  denen die letzteren durch Iso- 

I )  A.  411, 284, 287 [1916]. 2 )  A. 411, 286 ri9161. 
a) B. 45, 3085 [1912]. ‘) A. 411, 286 [1916]. 



merisation in y-Lactone iibergehen. Das Pikrotinlacton konnte dar- 
nach entstanden sein aus der gebildeten p, y-ungesattigten Slure ,  wah- 
rend die Pikrotoxinsaure die doppelte Bindung in U, p-Stellung zum 
Carboxyl haben muBte. 

E s  war der Zweck der vorliegenden Arbeit, dieee Ansicht durch 
experimentelles Material zu stutzen. 

Die fur die Versuche notige P i k r o t o x i n s a u r e  konnte nach den 
bis jetzt bekannten Vorschriften fur ihre Darstellung nach drei Me- 
thoden gewonnen werden. Entweder aus dem Pikrotoxinin durch 
langeres Kochen mit rerdunnten Mineralsawen direkt'), oder durch 
Behandcln desselben KBrpers mit alkoholischem Alkali in Form ihrer 
Ester'), endlich auf dem Umwege uber dns Pikrotin durch Abspal- 
tung VOD Wasser aus der a-Pikrotinsaure3). 

Alle diese Verfahren setzen die Trennung des Pikrotoxins in 
seine beiden Bestandteile voraus. 

Da nun durch die voraufgehenden Arbeiten die Produkte, welche 
aus dem Pikrotoxinin und dem Pikrotin durch die Einwirkung alko- 
holischer Kalilauge gebildet werden, in ihren Eigenschaften bekannt 
geworden sind'), hsben wir mit Erfolg das Pikrotoxin direkt mit Hilfe 
von methylalkoholischem Alkali aufgespalten und auf diese Weise die 
zu erwartenden Verbindungen erhalten, namlich: das Kaliumsalz der 
8-Pikrotinsaure, den Halbester der Pikrotoxinin-dicarbonsaure, die 
Methylester der Pikrotoxinsaure und der a-Pikrotinsaure, welche 
durch Verseifung die freien Sauren und als Nebenprodukt das Pikro- 
tinlacton lieferten. 

Die Pikrotoxiosiure gibt die fiir Korper niit doppelter Bindung 
charakteristischen Reaktionen, sie entfarbt Rrom in Eisessig und Ka- 
liumpermangsnat in Natriumcarbonatlosung in der Kalte. 

Bei einem Uberdruck YOU 1 Atmosphare nimmt sie bei Gegen- 
wart yon Palladiumchlorur 2 Atome Wasserstoff auf und geht in die 
Dihydro-pikrotoxiosaure, CIS I3z0 O,, uber. 

Um die Frage nach der Stellung der doppeken Bindung in der 
Saure zur Ehtscheidung zu bringen, haben wir die von C. H a r r i e s 5 )  
mit so groeem ErFolg angewandte Methode der Ozonidspaltung bei 
dem Ozonid der Pikrotoxinsaure benutzt. 

Die wasserfreie Verbindung nimnit, i n  Essigester ozonisiert, drei 
Atome Saueratoff auf und bildet ein Ozonid der Forrnel CIS Ills O1,. 

I )  A. 411, 301 [la161 a)  A. 411, 301 [1916!. 
3, A. 411, 298 [1916]. ') B. 45, 3085 [1912]; A. 411, 304 [1916]. 
5, C .  Harr ies ,  A. 343, 311 [1905]; 374, 288 [1910]; 390, 235 

[1912]; 410, 1 [1915]. 
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Bei der Behandlung mit Wasser entsteht aus diesem Ameisen- 
saure, etwas Kohlendioxyd und eine carbonylhaltige einbasische Saure, 
Cl4H1608, die P i k r o t o x i n o n s a u r e .  Der  Korper gibt ein normales 
Oxim und Semicarbazon, mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon, das  
auaerdem noch einen zweiten Phenylhydrazinrest enthalt. Ob es sich 
hierbei urn die Bildung eines Phenylhydrazinsalzes der Saure handelt, 
wurde furs erste nicht untersucht. 

Ammoniakalische Silberliisucg und F e h l i n g s c h e  Losung werden 
von der Saure in der Warme reduziert, trotzdem neigen wir z u  der  
Ansicht, da13 das Carbonyl in Form einer Keton- und nicht in Form 
einer Aldehydgruppe vorhanden ist, da Kaliumpermangannt in alkali- 
scher Losung erst bei langerer Einwirkung und hoherer Temperatur 
oxydierend wirkt. 

Beim Erhitzen iiber ihren Zersetzungspunkt gibt die Pikrotoxinon- 
saure Wasser a b  und verwandelt sich in ein Produkt, das der Ele- 
mentaranalyse nach die Zusarnmensetzung Cl4 II loO~ hat. Der  Korper 
ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln so gut wie unloslich. Es 
war daher nicht mGglich, seine Molekulargrol3e z u  bestimmen. 

Fur den weiteren oxydativen Abbau der Pikrotoxinonsaure schien 
es uns zweckmHBig, die in der Saure vorhandeoen Alkoholgruppen 
mittels Jodmethyls in die Methylather uberzufiihren, um zu vermeiden, 
d a 8  die Oxydation bei den Hydroxylen angreift und dadurch der Ab- 
bau zu niederen Spaltprodbkten fiihrt. Wir gelangten so zu dem 
neutralen Ester der Formel C16Ha0 06, der mit waBriger Kalilauge 
zu dem Methylather der Pikrotoxinonsaure CIS HIS Os verseilt werden 
konnte. 

Bei der Behandlung dieser Verbindung mit Kaliumpermanganat 
und auch mit Chrornsaure zeigte sich aber, da13 entweder die ge- 
nannten Oxydationsmittel bei gewohnlicher Temperatur nicbt ein- 
wirkten oder bei hoherer Temperatur zu niederen Sauren ab- 
bauten. 

Wir  haben daher die Pikrotoxinonsaure selbst mit konzentrierter 
Salpetersaure oxydiert und eine zweibasische S a m e  Cl4 Hl4 01, iso- 
liert, die weder auf ammoniakalische Silberlosung noch auf F e h l i n  g -  
sche Losung reduzierend wirkt und auch kein Carbonyl mehr enthalt. 

Die Oxydation hat also an der Ketongruppe eingegriffen. 

Die Ansicht, daB es sich bei der dbspaltung von Wasser aus 
der a-Pikrotinsaure, welche zur Bildung des Pikrotinlactons und der 
Pikrotoxinsaure fiihrt, urn eioen analogen Vorgang handelt, wie beim 
Zerfall der 8-Oxysauren in Wasser und in die a,&- und 6,y-unge- 
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sattigten Sauren resp. in y-Lactone, ist durch die beschriebencu Ver- 
suche nicht bestatigt worden, denn aus ihnen geht hervor, daB die 
doppelte Bindung der Pikrotoxinsaure sich nicht in a, &Stellung zum 
Carboxyl befindet. 

Beim Behandeln mit Wasser miissen die Ozonide dieser Klasse 
von SBuren Aldehyde resp. Sauren oder Ketone liefero, welche zwei 
Atorne Kohlenstoff weniger enthalten wie das Ausgangsmaterial, wah- 
rend sich der Rest des Molekiils in Form von Glyoxylsaure, Brenz- 
traubensaure und Oxalsaure oder einem Homologen der Brenztrauben- 
saure nachweisen lassen muS: 

H(R) I1 (R) H(R)  H ( R )  
R . C =  C.COOH -+ R.C--C.COOH --f R . C O H ( R )  

I I  

%/ 

0 
0- -0 R.COOH 

!R)HOC. COOH 
und HOOC . COOH’ 

Die Spaltung des Pikrotoxinsaure-ozonids, CISIIls 010, in die Pi- 
krotoxinonsaure, Clr €116 06, und Ameisensaure verlauft aber nach fol- 
gendem Schema: 

die doppelte Bindung ist also endstandig in Form einer Vinylgruppe 
vorhanden. 

Es bestande allerdings noch die MBglichkeit, daB einer der Sub- 
stituenten des doppelt gebundenen Kohlenstoffatoms das  Carboxyl, 
der andere der Rest C1:,Hl5O5 ist und der Pikrotoxinsaure dennoch 
die Formel einer a, P-ungesattigteh Saure zukomrnen kann. 

Die Pikrotoxinonsaure muate dann eine a-Ketonsiure sein. 

CI2Hl5O5.  C . COOH ----f C I 2 I b 5 O 5 .  G O .  COOH + H C O O H  
CHa 

Gegen diese Annahme spricht der Verlauf ihrer Oxydation mit 
Salpetersaure. 

Diese oxydiert sie zu der zweibasischen Saure CIC HI, 010, ein 
OxydationsprozeS, welcher am Carbonyl der Pikrotoxinonsaure ein- 
greift und unter Aufnahme von 2 Sauerstoff und Austritt von 2 Wasser- 
stoff so verlauft, daB die Anzahl der Kohlenstoffatome dieselbe 
bleibt. 



1 5 5 8  

Ein derartiges Ergebnis widerspricht der Auffassung, daB die Pi- 
krotoxinonsaure eine a-Ketonsaure ist und damit auch der Gruppe: 

R . C .  COOH 
CHa 

in der Pikrotoxinsaure. 
Eine einfache Erklarung, die wir mit aller Reserve aussprechen 

mochten, ergibt sich fur die Oxydation mit Salpetersiure, weon man 
annimmt, daB das Carbonyl in der Pikrotoxinonsaure ringfarmig ge- 
bunden ist. Der  Ring wird beim Carbonyl unter Aufnahme von drei 
Sauerstoff gesprengt , es entsteht eine dreibasische Saure, die unter 
Wasserabspaltung mit einem der im Rest vorhandenen Hydroxyle eine 
zweibasische Lactonsaure der Formel C,, HI& Ol0 bildet: 

O H  OH 

COOH 

COOH 

A u f s p a l t u n g  d e s  P i k r o t o x i n s  rnit m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  
K a l i l a u g e .  

212 g Pikrotoxin werden in 707 ccm n/l-methylalkoholischer Kali- 
lauge (auf 1 Mol. Pikrotoxin 2 Mol. Kalihydrat) unter guter Kiihlung 
gelost. Nach 2 Tagen ist das Kaliumsalz der P-Pikrotinsaure aus- 
krystallisiert. Ausbeute 23 g.  

Die nach den1 Absaugen erhaltene Losung wird irn Vakuum 
fiber Schwefelsaure eingedunstet, per  Trockenruckstand in 400 ccm 
Wasser geltist und mit soviel n/l-Salzsaure veraetzt, da13 die Reaktion 
noch schwach alkalisch ist. Es scheidet sich hierbei vorwiegend der 
Methylester der Pikrotoxinsaure ab neben wenig a-Pikrotinsaureester. 
Die Ester werden abgzsaugt und au8 den Mutterlaugen durch per- 
manentes Ausathern der Rebt gewonnen. 

Die Losung mird dnnn mit n/l-Salzsaure versetzt, so daB die 
Gesamtmenge der Salzsaure der angewandten Menge methylalkoho- 
lischer Kalilauge entspricht und der Pikrotoxinin-dicarbonsaure-mono- 
methylester rnit Ather extrahiert. 

Das Estergemisch der Pikrotoxinsaure und der a-Pikrotinsaure 
wird i n  2 1 Wasser geliist und mit etwas mehr als der berechneten 
hlenge n/l-Kalilauge, die in Portionen von ie 10 ccrn bis z u m  jedes- 

Gesamtausbeute 155.8 g. 

Ausbeute 39.5 g. 



maligen Eintreten der neutralen Reaktion zugesetzt wird, unter Kochen 
verseift, wobei die a-Pikrotinsaure, das Pikrotinlacton rind die Pikro- 
toxinsaure entstehen. Zur Trennung dieser Kiirper wird die schwach 
alkalische Liiwng auf 200 ccrn eingeengt, wobei sich 8.5 g Lacton 
abscheiden. Nach dem Filtrieren wird zurn Sieden erhitzt und rnit 
der  aquivalenten Menge verdiinnter Salzsaure siedend heil3 versetzt. 
Beirn Erkalten scheidet sich die Pikrotoxinsiure und Pikrotinlacton 
at). Der Rest wird durch Ausathern gewonnen. Ausbeute 98 g. 

Die w a h i g e  Losung wird zur Trockne gebracht. Durch Ex-  
traktion des Riickstandes mit absolutem Alkohol und Waschen des 
nach dem Verdunsten des Alkobols hintertdeibenden rnit Essigester 
erhalt man 39.3 g a-Pikrotinsaure. 

Das Gemisch von Pikrotoxinszure und Pikrotinlacton wird in 
2 R. Natriumcarbonatl6sung aufgenommen, mobei das Lactou zuriick- 
bleibt. Ausbeute 5.8 g. Nach dem Abfiltrieren des Lactons wird 
zum Sieden erhitzt und mit Schwefelsaure angesauert. Beim lang- 
samen Erkalten krystallisiert die Pikrotoxiusaure in  derben Nadeln 
aus. Die Mutterlaugen werden ausgeathert. Ausbeute 92 g. Die 
Gesamtausbeute aus 212 g Pikrotoxin setzt sich folgenderrnaljen zu- 
sammen : 

D e r i v a t e  des  P ikro t ins .  
Bezogen auf Pikrotoxin. 
Molekulargewicht 603 

a-Pikrotinsiure, C15HZoOs . . , . , . . . . . 39.3 g 17.5 O,'o 

8-Pikrotinsiure, Kaliamsalz C15Hl,OsI< . . . . . 23.6 * 9.5 
Pikrotinlacton, Cls11180~ . . . . . . . . . . 14.3 7.8 D 

I'ikrotoxinsiure, C15H1807 . . . . . . . . . . 92.0 B 41.0 B 

Pikrotoxinin-dicarlionsaure-mcthylcster, C16 H22 Os . 39.5 B 16.0 )) 

Deriva te  d e s  P ikro toxin ins .  

. ._ - -. . __ -~ -. 

208.7 g 91.8 010 

A ce t J 1 verb i n d u n g  d e r  P i  k r o  t o x  i ns f u re ,  Clr 0s. 
10 g Pikrotoxinsfure werden mit 100 g Essigsanreanhydrid 4 Stunden 

am RiickfluBkiihler gekocht. Das Anhydrid wird griiBtenteils im Vakuum 
vejagt, das Gemisch zur volligen Zersetzung des Anhydrids in Wasser gc- 
geben, geschtttelt und das sich abscheidende Acetat in  Ather aufgenommen. 
Ausbeute 9.8 g. 

Der Korper ist leicht liislich in Alkohol, Methylalkohol, Ather, Aceton, 
Essigester, Ligroin uncl Chloroform, liislich in Benzol, Toluol, Eisessig und 
Wasser und zcigt nach mehrmaligem Umkrystallisicren aus Wasser dcn 
Schmp. 206O. 

0.1767 g Shst.: 0.3744 g COa, 0.0922 g HnO. - 0.1599 g Sbst.: 0.3375 g 
CO2, 0.0831 g HzO. 

CITHZOO~.  Rcr. C 58.0, H 5.7. 
Gef. * 57.8, 57.6, )) 5.8, 5.3. 
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Da die Elementaranalyse wegzn der nahe bei einander liegendenl 
Werte fur die verschiedenen miiglichen Acetylverbindungen keinen 
AufschluB uber die Anzabl der eingetretenen Acetylreste gibt, haben 
wir das Silbersalz des Acetats dargestellt und gefunden, dalj der be- 
schriebene Kiirper ein Monoacetat ist. 

S i l b e r s a l z  d e r  A c e t y l v e r b i n d u n g ,  C17H1908Ag + 2HaO. 
2.5 g Acetylverbindung werden init 2 n. Natronlauge neutralisiert und 

mit einer konzentrierteu wiBrigen I,6sung r o n  1.5 g Silbzrnitrat versetzt. Die 
ausgeschiedenen Krpstalle werden abgesaugt untl aus verdiinntem Alkohol. 
umkrystallisiert. 

0.2288 g Sbst. (lufttr.): 0.0497 g Ag, 0.3480 g COP, 0.0972 g HIO. 
ClrHl9OsAg + 2Ha0. Ber. Ag 21.8, C 41.2, H 4.7. 

GeF. v 21.7, D 41.5, - 4.8. 

0.2487 g Sbst. (irn Vak.  bei 100° getr.): 0.0577 g Ag, 0.3984 g COa, 
0.0922 g HaO. 

CliH190sAg. Ber. Ag 23.5, C 444, H 4.1. 
Gel. D 23 2, 43.7, B 4.1. 

D i h y d r o - p i k r o t o r i n s a u r e ,  C ~ S E I ~ ~ O T  +HaO. 
6 g Pikrotoxinsiiure werden i n  200 ccm Wasser gelost, mit 3 ccm 

einer einprozentigzn Palladiumchloriirlosung versetzt und  bei 1 At- 
mosphare Oberdruck mit elementarem Wasseretoff geschuttelt. D e r  
Wasserstoff wird dabei schuell und lebhaft absorbiert und i n  ‘/a Std. 
ist die Renktion beendet. Die L O S U I J ~  wird eingedampft, vom Palla- 
dium abfiltriert und auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Der  
Trockenruckstand wird aus Wasser umkrystallisiert und liefert 3.5 g 
reines Produkt. Die Siiure ist loslicb in Wasser, Eisessig und Essig- 
ester, leicht loslich in Alkohol, bletLylalkoho1 und Aceton, so gut  wie 
unloslich i n  Benzol, Toluol, Ligroin und Chloroform und krystallisiert . 
aus  Wasser in diinnen, langen Nadeln +om Schmp. 2529 

verlieren im Vak. bei 1000 0.0081 g Krystallwasser. 
0.1821 g Sbst. (lufttr.): 0.3639 g COS, 0.1 120 g Ha0. - 0.1545 g Sbst. 

CtsHaoOr + HaO. Ber. C 54.5, H 6.7, 820 5 5. 
Gef. D 54.5, I) 6.9, D 5.2. 

0.1464 g Sbst. (im Valt. bei 100° getr.): 0.3099 g COa, 0.0884 g H20. 
C1~H2007. Ber. C 57.7, H 6.4. 

Gel. D 57.7, 6.8. 
0.4915 g I )  Sbst. verbrauchen 14.4 ccm “/lo-IIOH. 

Ber. CIS H20 07 + Ha0 : 14.9 ccm. 

I) Bei den Titrationen wurde Phenol-phthalein als Indicator verwandt. 



Drehung’) :  c = 3.083, 1 = 2 dcni, nI) = + 5O51’. 

[a]? = 940 53’. 

D i  h y d  ro  - pi  k r o  t o s i  n s a  u r e - a  t h y l e s  t e r ,  ClrH2407 + ’ l a  H10. 
? g 1)ihydropikrotoxinsaure werden mit der aquivalenten Menge 

verdiinnter Kalilauge neutralisiert und mit etwas rnehr als der be- 
rechneten Menge Silbernitrat versetzt. Die Losuug w i d  irn Vakuum 
zur  Trockoe gebracht, der Ruckstand bei 1000 im Vakuum getrocknet, 
i,n absolutem Alkohol suspcndiert und mit einern L-berschuB von Jod- 
athyl ‘ 1 2  Stunde am RuckfluBkuhler gekocht. Das Jodsilber wird 
abfiltriert, der Alkohol und Jodathyl yerdunstet, der Riickstand mit 
Natriumcarbonatlosung aufgenornmen und der Ester durch Ausgthern 
gewonnen. E r  ist loslich in Wasser, Benzol und Toluol, leicht los- 
lich in Alkohol, Methylalkohol, Essigester, Eisessig, Aceton und 
Chloroform und so gut wie iinlBslich in Ligroin. Er krystallisiert 
vorziiglich aus Wasser und bildet lange, diiune Nadelu vom Schmp. 170O. 

0.1105 g Sbst. (lufttr.): 0.2378 g COP, 0.0761 g H20. - 0.1196 g Sbst. 
verlieren im Vak. bei 1 0 0 0  0.0027 g Krystallwasser. 

C J ~ I I ~ + O ~  + ‘IIHPO. Ber. C 58.5, H 7.2, Ha0 2.6. 
Gef. n 58.7, )) 7.7, n 2.3. 

0.1169 g Sbst. (im Vak. bei 1000 getr.): 0.2571 g CO,, 0.0768 g HsO. 
C1,H~,O,. Ber. C 60.0, 11 7.1. 

Gef. D 60.0, B 7.4. 

Drehung:  c = 2 . 7 5 2 ,  l = 2 d c m ,  n D = + 3 0 5 4 ’ .  

tag5 = +700 510. 

D i h y d r o - p i  k r o t o  x i n s a u  r e - m e t  h y 1 e s t e r  , C16H2107. 
Der  Methylester wurde i n  der gleichen Weise dargestellt wie der 

Athylester. Die Loslichkeitsverhaltnisse sind die gleichen wie beim 
Athylester. Aus Wssser krystallisiert der Ester in derben, langen 
Nadeln Tom Schmp. 205O. 

0.1357 g Sbst.: 0.2920 g COO, 0.0874 g H90. - 0.1405 g Sbst.: 0.3020 g 
COP, 0.0854 g HsO. 

C16H2s07. Ber. C 55.9, H 6.8. 
Gef. n 58.7, 58.6, D 7.2, 6.8. 

D r e h u n g :  c=2.584, l = 2 d c i n ,  a D = + 3 0 4 1 ’ .  

[a]?5 = + 70° 16’. 

I) Simtliche Drehungen murden in’absolut.alkoholischer LBsung bestimmt. 
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S p a l  t u n g d e r Pi k r o t  o x i  n s a u r e  m i t  0 z o n  '). 
P i  k r o t o x i  n sa u r e  - o z o n i d ,  C I S H ~ ~ O ~ O .  

1 g Pikrotoxinsaure, im Vakuurn bei I OOo rom Krystallwasser 
befreit, wird in trocknem Essigester grliist und so lange niit schwachem, 
gewaschenem Ozon behandelt, bis Brom in Essigester nicht mehr ent- 
farbt wird. Die Essigesterlosung wird iin Vakuurn z u r  Trockne ge- 
bracbt, wobei das Ozonid in amorpben Krusten zuriickbleibt. Es 
wird ohne weitere Reinigung im Takuum konstant gemacht und ana- 
lysiert. 

0.2557 g Sbst.: 0.4656 g COz, 
COz, 0.1052 g HzO. 

Cls HI* Ole. Ber. 
Gel. 

Wird die Pikrotoxinsaure 
wasser durch Trocknen befreit, 

0.1191 g HsO. - 0.2247 g Sbst.: 0.4059 g 

C 50.2, H 5.0. 
D 49.7, 49.3, P 5.2, 5.2. 
nicht sorgfaltig von ihrem Krystall- 
so erhalt man an  Stelle des Ozonids 

das Spaltprodukt desselben, die Pikrotoxinonsaure. Die Analyse des  
Korpers, welcher aus krystallwasserhaltjger Pikrotoxinsaure nach der 
oben gegebenen Vorschrift erbalten wurde, gab  die folgenden Zahlen: 

0.1073 g Sbst.: 0.2116 g COZ, 0.0522 g HzO. - 0.1179:g Sbst.: 0.2290 g 
COz, 0.OSGOg H10. 

Pikrotoxinsaureozonid. ClsHt8 O10. Ber. C 50.2, H 5.0. 

Pikrotoxiuonsaure. C I ~  H16 08. Ber. )) 53.8, x 5.1. 
Gef. B 53.8, 53.0, 5.5, 5.3. 

S p a l t u n g  d e s  P i k r o t o x i n s a u r e - o z o n i d s  i n  P i k r o t o x i n o n -  
s a u r e  u n d  A m e i s e n s a u r e .  

5 g wasserfreie Pikrotoxinsaure werden i n  der vierfachen Menge 
Essigester ozonisiert. Der  Essigester wird verdunstet und dss  Ozonid 
durch '/?.standiges Kochen mit Wasser zerlegt. Hinter den vorge- 
legten RuckfluBkuhler wird eine durch Kaltemischuog gekuhlte Vor- 
lage gescbaltet, damn anschliel3end ein Natronkalkturm. Wahrend 
der Zerleguog wird durch den Apparat Luft geleitet. In der Vorlage 
ist kein Formaldehyd nachweisbar, wohiugegen der Natronkalkturm 
eine Zunahme von 0.2 g Kohlendioxyd ergibt. Nach beendeter Zer- 
Iegung wird mit absteigendem Kuhler ein Teil abdestilliert und im 
Destillat Ameiseosaure durcb folgende Reaktionen nachgewiesen : Die 
abdestillierte Flussigkeit reduziert beim Erwarmen Silbernitratlosung 
und Mercurioxyd zu Quecksilber; aus einer Rlercurichloridlosung 
scheidet sie Mercurocblorid ab. 

- _ _  

I )  Hr. Gelieimrat H a r r i e s  hat uns in  liebenswiirdiger Weise fiir die  
Versuche seinen Ozonapparat zur  Verfiigung gestcllt. Wir mochten ihm dafiir 
auch an dieser Stelle unseren verbindlichsteu Dank aussprechen. 
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Aus dem Destillationsriickstand werden 
saure gewonnen, ca. 80"/0 der Theorie. 

3.8 g reine Pikrotoxinon- 

P i  k r o t ox  i n o n  s a u  r e ,  Clr HI6 0 8 .  

Die PikrotoxinonsLure ist loslich in Wasser, Eisessig , Alkohob 
und Methylalkohol, schwer loslich in Aceton und Essigeeter und so 
gut wie unloslich in Benzol, Toluol, Ligroin, Chloroform und Ather. 
Sie krystallisiert vorziiglich aus Wasser, in dem sie ca. 1 : 20 Ioslicb 
ist. Bei 2250 fangt sie a n ,  sich zu braunen und zersetzt sich voll- 
standig bei 2600. Beim langsarnen Eindunsten ihrer wLBrigen Liisung 
scheidet sie sich i n  langen, prisrnatischen Krystallen ab, die Krystall- 
wasser enthalten und an der  Luft verwittern. 

0.1634 g Sbst.: 0.3216 g COa, 0.0769 g Ha0. - 0.1524 Sbst.: 0.2994 g 
Cog, 0.0753 g H20. - 0.1662 g Sbst.: 0.3460 g CO,, 0.0810 g HaO. ' 

ClcH1608. Ber. C 53.8, H 5.1. 
Gef. D 53.7, 53.6, 53.5, )) 5.3, 5.5, 5.5. 

0.5244 g Sbst. verbrauchen 16.2 cem "/lo-I<alilauge. 
Ber. fir C1,H1608 16.8 ccrn. 

Drehung:  c = 2.515, 1 = 2 dcm, an = + jog'. 
= + 1020 23'. 

H y d r o x y l - B e s t i m m u n g :  0.1908 g Sbst. geben 16.8 cem Methan bei 
einer Tempcratur von Il.5O und eineni Druck von 761.5 mm. 

Anzahl  der  ak t iven  Wassers tof fa tome 3.25. 

Das S e m  i c a r  b a z  o n  wird in w a h i g e r  Losung mit Semicarbazid- 
chlorhydrat bei Gegenwart von Natriumacetat erbalten. 1 g Pikro- 
toxinonsaure geben 1.1 g Sernicarbazon. Aus Wasser krystallisiert e s  
mit 2 Mol Krystallwasser und zersetzt sich bei 197O. Es ist loslich 
in  Wasser, Eisessig, leicht loslich in  Alkohol, Methylalkohol und so 
gut wie unliislich in Essigester, Aceton, Benzol, Toluol, Ligroin und 
Chloroform. 

0.1745 g Sbst. (lufttr.): 0.2855 g CO2, 0.0957 g H20. - 0.1239 g Sbst.: 
10.7 ccm N (160, 758 mm). - 0.1800 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100" 
0.0156 g Krystallwasser. 

C15H1gO~N3 + 2Ha0. Ber. C 44.4, H 5.7, K 10.4, Ha0 8.9. 
Gef. D 44.6, B 6.1, p 10.0, )) 8.7. 

0.1644 g Sbst. (im Vak. bei 1000 getr.): 0.2974 g CO,, 0.0822 g HaO. 
- 0.1340 g Sbst. (im Vak. bei 100" getr.): 13.1 ecni S (19O, 758 mm). 

C15HtgOeN3. Ber. C 48.8, H 5.2, N 11.4. 
Gef. )) 49.2, 2 5.6, 11.2. 

0.3675 g Sbst. verbrauchen 9 ccm "/l-Ralilauge. 
Ber. fiir C15H1908N3 + 2H20 9.1 cem. 
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Das 0 x i  m wird i n  absolutem Methylalkohol mit freiem Hydroxyl- 
.amin (aus Hydroxylamin-chlorhydrat und Natriurnmethylat in Methyl- 
:alkohol) bereitet. Der nach dem Verdunsten des LBsungsmittels 
hinterbleibende Ruckstand zeigt , aus Essigester umkrystallisiert , den 
Zersetzungspunkt 20GO. Ausbeute 75 O/O des Ausgangsmaterials. Das 
.Oxim ist loslich in Essigester, Eisessig, Alkohol, Methylalkohol, Ace- 
ton, Wasser, so gut wie unloslich in Chloroform, Ligroin, Benzol 
und Toluol. 

0.1100 g Sbst.: 0.2066 g Cog, 0.0538 g HsO. - 0.1472 g Sbst.: 5.4 ccni 
N (90, 741 mm). 

C14H1607:N.OH. Ber. C 51.4, H 5.2, N 4.3. 
Gcf. m 51.2, 8 5.5, B 4.3. 

0.2074 g Sbst. verbrauchen 5.9 ccm “ilo-Kalilauge. 
Ber. fiir Cl,H16O7: N.OH 6.35 ccm. 

Das  Kondensationsprodukt der Pikrotoxinonsaure mit P h e n  y l -  
% y d r a z i n  hat die Pormel Cl4H1601 : N.NH.CsHs + NH,.NH.CsHs. 

1 g Pikrotoxinonsiure wird i n  20 ccm Wasser gelost und mit 0.4 g Phe- 
nylhydrazin, gel6st in 10 ccm 2-n. Essigsaure, versetzt. Es schcidet sich bald 
ein dickes 01 ab, welches beim Keiben in cinen feinkornigen Niederschlag 
iibergeht. D i e  A u s b e u t e  i s t  quant i ta t iv .  Er  ist IBslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Wasser, Eisessig, Essigester, leicht loslich in Aceton, so gut 
wie unltislich in Bcnzol, Toluol, Ligroin, Chloroform und wird aus Alkohol 
aus dem es sich in schmach gelb gefirbten Nadeln vom Zersetzungspunkt 
-2070 abscheidet, umkrystallisiert. 

0.1728 g Sbst.: 0.3893 g COP, 0.0965 g HZO. - 0.1294 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (160, 759 mm). 

c14H,60:: N.NH.C~HS,NH~.NH.C~HS.  Ber. C 61.2, H 5.9, N 10.9. 
Gef. * 61.4, D 6.3, D 11.1. - 

1 4 3  r h i t z e n  d e r  P i  k r o t o x i n o n s a u r e u b e r  i h r e n S ch m e l z  p u n k  t. 
1 g Pikrotoxinonsaure wird im Vakuum auf 250° uogefahr 

10 Miouten lang erhitzt. Die zuruckbleibende braungelbe Masse wird 
.der Reihe nach mit Eisessig, Wasser, Alkohol, Benzol und nochmals 
mit Alkohol gewaschen und analysiert; ihr Zersetzungspunkt liegt 
uber 300O. 

0.1326 g Sbst.: 0.3128 g CO1, 0.0570 g Hs0. -0.1348 g Sbst.: 0.3180 g 
CO,, 0.0570 g H,O. - 0.1510 g Sbst.: 0.3576 g CO?, 0.0624 g H10. 

Cl4HloO5. Ber. C 65.1, H 3.9. 
Gef. 61.3, 64.3, 64.6, 4.8, 4.7, 4.6. 

‘M e t h y l e  s t e r  des  Pi k r o t  o x  i n  o n  B a u  r e-m e t h y l a  t h e r 8 ,  C16 H,o Os. 
10 g Pikrotoxinonsaure werden rnit 20 g Silberoxyd und 50 ccm 

Jodmethyl ca. I ’ /s  Stunden unter haufigem Umschiitteln auf dem 
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Wasserbade am RiickfluBkiihler gekocht. Das uberschiissige Jod- 
methyl wird abdestilliert und der Ruckstand 5-ma1 mit hlethylalkohol 
ausgezogen. A u s b e u t e  10.5 g. Der  Korper ist losiich in Alkohol, 
hlethylalkohol, Wasser, Benzol, Toluol, leicht loslich in Chloroform, 
Aceton, Eisessig, Essigester und so gut wie unlijdich in Ligroin; e r  
wird a m  Alkohol unlkrystallisiert, wobei insgesamt 8.6 g an reinem 
Material vom Schmp. 1570 gewonnen werden. 

0.1575 g Sbst.: 0.3239 g COa, 0.0854 g H,O. - 0.1667 g Sbst.: 0.3457 g 
CO2. 0 0906 g HtO. 

C16H2008. Ber. C 56.5, H 5.9. 

Drehung:  c = 1.149, 1 = 2 dcm, aD = + 2O31'. 
Gef. 56.1, 56.6, )) 6.1, 6.1. 

[4g5 = + 1110  30'. 

H.ydroxylbes t immung:  0.1975 g Sbst. geben 23.9 ccm hlethan bei 
einer Temperatur von 12O und einem Druck von 763.6 mm. 

Anzahl  d e r  a k t i v e n  Wassers tof fa tome 1.75. 
Das Semicarbazon der Vcrbindung wird aus konzentrierter w5Briger 

Liisung mit Semicsrbazid-chlorhydrat bci Gegenwart ran Natriumacetat quan- 
titati.v abgeschieden. Es krystallisiert aus \Vasser i n  gldnzenden , prismati- 
schen Tafeln. Zersetzungspunkt 239". .L6slich in Wasser, leicht l6slich in 
Eisessig, in  den iibrigen L6sungsmitteln so gut wie unl6slich. 

0.1660 g Sbst.: 0.3134 g COa, 0.0931 g HsO. - 0.1706 g Sbst.: 16 ccm 
N (200, 752 mm). 

C16H2007 : N.NH.CO.NH2. Ber. C 51.4, H 5.8, N 10.6. 
Gef. n 51.5, n 6.3, 10.6. 

Ye r s e i  f u n g d e s M e t h y 1 e s t e r s  d e s P i  k r o t  ox i n o n  s a u  r e -m e t h y l -  
a t h e r s  z u m  M e t h y l a t h e r  d e r  P i k r o t o x i n o n s a u r e ,  C15HI8Oe. 

12 g hlethylester des Pikrotoxinonsaure-methylathers werden mit 
der  aquivalenten hlenge n/lo-Kalilauge in der Siedehitze verseift. Nach 
Reendigung der Reaktion, die sehr schaell verlauft, wird die alka- 
lische LBsung auf  dem Wasserbade auf ca. 50 ccm eingedampft, fil- 
triert und mit der entsprechenden Menge 2 n. Salzsaure in der Siede- 
hitze angesauert. Beim Erkalten der Liisung scheidet sich die reine 
Saure  in derben Nadeln vom Schmp. 1850 ab. A u s b e u t e  2 .4g .  
Das Ausatheru der Losung ergibt noch 6 g. Sie ist liislich in blethyl- 
alkohol, Alkohol, Wasser, leicht lijslich in Essigester, Eisessig, Aceton, 
so gut wie unloslich i n  Ligroin, Chloroform, Benzol, Toluol und kry-  
etallisiert aus Wasser, in welchem sie 1 : 7 loslich ist. 

0.1324 g Sbst.: 0.2670 g CO,, 0.0675 g HsO. - 0.1391 g Sbst.: 0 2808 g 
COs, 0.0702 g H20. 

ClsHIl~08. Ber. C 55.2, H 5.5. 
Gef. x 55.0, 55.1, )) 5.7, 5.6. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIX. 101 
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0.4438 g Sbst. verbranchen 13.1 ccm "/lo-Kalilauge. 

D r e h u n g :  c = 1.283, 1 = 2 dcm, aD = + 2O47'. 
Ber. fiir ClsHlsOa 13.6 ccm. 

rag5 = + 1080 30'. 

H y d r o x y l b e s t i m m u n g :  0.1949 g Sbst. geben 31.7 ccm Methan bei 
einer Temperatur von 11.5O und einem Druck von 743 mm. 

A n z a h l  d e r  a k t i v e n  Wassers tof fa tome 2.3. 

Zur Darstellung des P h e n y l h y d r a z o n s  wird 1 g hlethyliither der 
Pikrotoxinonslure in  Wasser gelost und mit einem UberschuS yon essig- 
saurem Phenylhydrazin versetzt. 

Es kry- 
stallisiert aus Alkohol, in den1 es 1 : 60 loslich ist, in schbnen, gelben NBdel- 
chen, die sich bei 2050 braunen und bei 2 1 1 O  zersetzen; aderdern ist es lds- 
lich in Methylalkohol, Essigester. Eisessig, Aceton und so gut wie unloslich 
i n  Wasser, Ligroin, Chloroform, Benzol und Toluol. 

0.1549 g Sbst.: 0.3434 g ' 2 0 2 ,  0.08'29 g HaO. - 0.1657 g Sbst.: 10 ocm 

Das Phenylhydrazon scheidet sich sofort feinkrystallinisch ab. 

N (190, 763 mm). 
ClsHIBOr:N.NH.CgHS. Ber. C 60.6, H 5.8, N 6.7. 

Gef. n 60.5, 6.0, 7.0. 

O x y d a t i o n  d e r  P i k r o t o x i n o n s i u r e  m i t  S a l p e t e r s i u r e .  

10 g Pikrotoxinonsaure werden mit 50 ccrn konzentrierter Sal- 
peterssure in einem E r l e n  rneyer-Kolben so lange auf dem Wasser- 
bad erwarmt, bis die heftige Stickoxyd-Entwicklung aufhort. Nach 
Beendigung der Reaktion, die ca. 2'/a Stunden dauert, wird mit 
Wasser etwas verdiinnt und vom entstandenen Niederschlage abge- 
saogt. A u s b e u t e  1.4 g. 

Die salpetersaure Losung wird im Vakuurn eingeengt, rnit wenig 
Wasser aufgenornrnen und wieder abgesaugt. A u s b e u t e  1.5 g. Zer- 
setzungspunkt und Mischzersetzungspunkt ergeben die Identitat mit 
der ersten Ausbeute. Der  Korper ist loslich in  Wasser, Aceton, Alko- 
kol, Methylalkohol, so gut wie unloslich in den iibrigen Losungs- 
mitteln und krystallisiert aus Wasser, in dem seine Loslichkeit 1 : 20 
ist, langsam in derben, prismatischen Krystallen, die sich bei 2700 
briunen und bei ca. 300° zersetzen. 

0.1507 g Sbst.: 0.2718 g COS, 0.0591 g H20. - 0.1165 g Sbst.: 0.21Q2 g 
CO,, 0.0453 g HsO. 

C14H1401~. Ber. 0 49.2, H 4.1. 
Gef. 49.2, 49.2, s 4.4, 4.4. 

0.2260 g Ag-Salz: 0.0885 g Ag. 
Ci,HiaOi,Aga. Ber. Ag 35.8. Gef. Ag 39.2. 
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0.3083 g Ba-Salz: 0.1510 g BaSO4. - 0.2361 g Ba-Salz: 0.1180 g BaSO,. 

0.2052 g Sbst. rerl~rauchen 12.5 ccm "/lo-KnIilauge. 

D r e h u n g :  c = 1.353, 1 = 2 dcm, mD = + 205' .  

CL(HizO1oBa. Ber. Ba 25.8. Gef. Ba 25.8, 29.4. 

Ber. fiir Cl,H14010 zweibasi:cli 12 ccm. 

[.g5 = + 76O 59'. 

H y d r o x y l b e s t i m m u n g :  0.1608 g Sbst. geben 30.4 ccm Methan bei 
einer Temperatur van 110 und einem Druck van 743 mm. 

A n z a h l  d e r  a k t i v e n  Wassers tof fa tome 2.7. 

Die Mutterlaugen, aus denen 2.9 g der zweibasischen Saure ge- 
wonnen worden sind, werden im Vakuum iiber Kali vollstiindig zur 
Trockne gebracht und rnit absolutem Ather aufgenommen. Dabei 
bleiben noch 0.2 g Dicarbonsaure zuriick. Die atherische Losung 
liefert beim Verdunsten einen Ruckstand, aus dem sich vorlaufig kein 
meiteres Oxydaiionsprodukt isolieren l5Bt. 

166. C. P a a k  Ober 1.1-Diaryl-glycerine. 

[Mitteil. a. (1. Laborat. f. angew. Chemie d. Universit. Erlangen u. Lcipzig.] 

(Eingegangen am 6. J u n i  1916.) 

Vor langerer Zeit wurde im Zusammenhange mit Untersuchungen 
iiber die S y n t h e s e  d i a r y l s u b s t i t u i e r t e r  f i i n f -  u n d  s e c h s - a t o -  
m i g e r  A l k o h o l e l )  i n  Gemeinschaft mit K u r t  Z a h u  iiber das 1.1- 
D i p  h e n  y I -g ly  c e r i n ,  ( C G H ~ ) ~  C (OH). C H ( 0 H ) .  CHs .OH, bericbtet *), 
das wir durch Einwirkung von Phenylniagnesiumbromid auf racem. 
Glycerinsaure-methylester erbielten. Die nachfolgend zu beschreiben- 
den Versuche uber das chemische Verhalten des D i p h e n y l - g l y c e -  
r i n s  und iiber die Darstellung des 1 . 1 - p - D i t o l y l -  und 1 .1-Di-  
b e n z y l - g l y c e r i n s  wurden teils i n  Gemeinschaft mit K u r t  Z a h n ,  
teils mit Max K i n s c h e r  ausgefuhrt. 

Die Acetylierung und Benzoylierung des Diphenylglycerins ergab 
die entsprechenden D i a c y l d e r i v a t  e. Der  tertiare Carbinolrest bleibt 
hierbei unangegriffen. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
zerfallt das Diphenylglycerin in B e n z o p h e n o n  und G l y k o l a l d e -  

I) B. 39, 1361, 2823, 2827 [1906]; 44, 3543 [1911j. 
z, B. 40, 1819 [1907]. 
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