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Die beiden Spaltprodukte des Pikrotoxins, das Pikrotoxinin 
C H 0 und das Pikrotin C1,HI,O,, unterscheiden sich durch 
L1bIoye&l Wasser, zeigen aber in vieler Bezidung analoge Ei en- 
schaften. Beide sind Dilaktone und lassen sich durch Nka%en 
zu den entsprechenden zweibasischen SBuren aufs 

So zerlegte H o r r m a n n %) in Gemchschah?:;. S e 7 d e 1 
das Pikrotin mit methyhlkoholischem Kali in zwei verschiedene 
Sauren, von denen die eine, die Pikrothsiiure, k u n  nach dem 
Auflosen des Bitterstoffes ale ti3 liumsah Cl,HleO K ausfiel, 
wahrend das zweite Reaktionsprodukt, ein neutwler ?!orper, der 
Methylester der a-Pikrotinsiiure ClsH,aOe, in den alkoholischen 
Mutterhugen blieb. Aus diesem Ester konnte durch langerea 
Kochen mit wiisserigen Alkalien die freie Silure Cl,H,OI neben 
einem neutralen Korper Cl,HI8OO,, dem Pikmtin-Lmkton, gewonnea 
werden. 

Ganz iihnlich verlief dieaelbe Reaktion bei dem Pikrotoxinin'). 
Es entstanden zwei Produkte, von denen das neutrale, der Methyl- 
ester der Pikrotoxinsiiure C,,H,O , an Men e vorherrschte. Ilas 
zweite Produkt, eine einbaeieche Jaure der %orme1 C,,H,,O war 
aufzufassen als ein Halbester einer zweibasischen Siiure, der hikro- 
toxinindikarbonsaure C sH,,,08' 

Wiihrend die a-htrotinsilure und die PiLrotoxinsiiure in 
vieler Beziehung p B e  Aehnlichkeit aufwiesen, tmf d a s  auch fiir 
die beiden anderen Korper zu. Die P-Pikrotinsilure') wurde d u d  
uberechtiseige Alkalien in die urn 1 Mol. Wasser reichere Pikrotin- 
dikerbansiiure Cl,H,,O, Bbergoftihrt ; diese stellte das he logon  
zu der Pikrotoxlnindihrbon&ure dar. Beide konnten auch ~ U B  
Pikrotin und Pikrotoxinin direkt erhalten werden. 

l) Die voreufgehenden Arboiten eind veroffentlicht: Ber. d. d. 
chew. Ges. 43, 1903 (1910); Ber. d. d. chem. Gee. 46, 2090 (1912); 
Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3080 (1912); Ber. d. d. chem. Ges. 46, 5434 
(1912); Ber. d. d. chem. Ges. 46, 2793 (1913); Ann. der Chemie 
411, 273 (1916); Ber. d. d. chem. Gos. 49. 1664 (1916); Ber. d. d. 
chem. Gee.  49, 2107 (1916). 

1) P a u l  H o r r m e n n  und K. S e y d e l .  Ber. d. d. chela. 
Ges. 46, 3080 (1912). 

') h e l m  der Chemie 411, 305 (1916). 
') Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3434 (1912). 
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Zbenso wie das Verhalten des Pikrotoxinins und Pikrotins 
gegen Alkalien eine weitgehende Analogie zeigt, so verlauft auch 
,die Einwirkang von verdunnten Mineralsauren auf beide Korper 
in derselben Weise. Sie nehmen bei langereni Kochen mit den- 
selben 1 Mol. Wasserl) auf und werdeii dadurch in einbasische 
Sauren, 'das Pikrotoxinin in die Pikrot,oxinsaure C,,H l.s07, das 
Pikrotin in die. a-Pikrotinsaure C,,H,,O, ubergefiihrt2). Die beiden 
Sauren mterscheiden sich in ihrer 2hammensetzung durch 1 Mol. 
Wasser. Spaltet man dieses a u s  der a-Pikrotinsiiure durch Erhitzen 
derselben uber h e n  Schmelzpunkt ab, so erh%lt ma,n neben der 
RJaotoxinsaiure das Pikrotinlakton C,,H Is07 nach der Gleichung 

C&H200B - H20 .+ c(15H180, -1- (1,5H380, 
a-Pikrotin- Pikrotoxin- l'ikrotin- 

sayre siiuro laliton 
Men gelangt also bei dieser Reaktion cturcli die Wasser- 

abspaltung von einem DeriVat des Pikrotins, der a-Pikrotinsaure, 
au . einern Abkomrnling des Pikrotoxinins, der Pikrotoxinsaure. 

Die Pikrot'oxinsaure ist eine ungcsat'tigtr Verbindung, das 
Pikrotinlakton dagegen ein y-Lakton, was aus seinrr schweren Auf- 
spaltbarkeit durch atzende Alkalien uiid seiner leichten Ruck- 
bildung aus der aufgespaltenen Saure hervorgehts). Aiif Grund 
dea geschilderten Reaktionsverlaufes hat H o r r ni a 11 n4) die 
Vermutung ausgesprochen, de13 die a-l'ikrotinsaure eine p-Oxy- 
sure ist, da diese Klasse von Sauren beim Erhitzen iiber den Zer- 
setzungspunkt Wasser abgeben und E- p- und P-yTunges%ttigte 
SLuren liefern konnen, von denen die let Lteren tlurch lsoinerisatioil 
in y-Laktone iiljergehen konnen. 

Entsprach die Vermutung von H o I' r m 2t n n den Tat- 
sachen, so muISte das Pikrotinlakton ails t l w  gebildcten 8-y- 
un'gesattjgten ,S%ure elitstanden sein, wiihrend die Pikrotoxin- 
&ure die doppelte Bindung in a-B-Stellung ziim Carbosyl haben 
muate. 

Diese Ansicht wurde jedoch durch die Arbeiten von 
H o r  r m a n n und W a c h t e r nicht bestatigt. Es konnte mit 
Sicherheit bewiesen werden,), da13 die doppeltc Bindung end- 
standig in Form einer Vinylgruppe vorhantlen war. Da ferner 
der bei der Spaltung entstehende Kijrpcr eine Ketonsaure war, SO 
muate das der Methylengruppe benachbarte Kohlenstoffatam 
entweder ringformig gebunden oder durch zwei aroniatische bm. 
aliphatische Reste substituiert sein. 

Der Vorgang verlief in folgerider IVeise6) : 
C1.&,,$07 $- 0, c,,I%,,o8 -7 HC'OOff 

Pikro toxin- Pikrotoxinon- A 111 eiscn - 
siiure siiure siiure 

1) Annalen der C'heniie i l l ,  3 0 1  (1916). 
2, Annalender C'hemie 411. 208 (1916). 

Annalen der C'hemie 411, 299 (1916). 
Annalen der ('hemie 411, 286 (1916). 

6, Ber. d. d. cheni. Ges. 49, 1554 11916). 
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Es bestand zwar noch die Moglichkeit, daB eine der Substitu- 
enten dca doppelt gebundenen Kohlenstoffatoms, das Carboxyl. 
der andere der Rest C,,H,,O, ist, nnd der Pikrotoxinsiiure dennocli 
die Formel einer a-P-ungesattigten Saure zukommen konnte. Die 
bei der Ozonspaltung erhaltene Pikrotoxinonsaure C,,H,,,O, hatte 
demnach eine a-Ketonsiiure sein miissen. 

C1*H,,O,.C:.COOH H C1ZH1,OS.CO .COOH. 
CH* 

Gegen diese Annahme sprac4 jedoch der Verlauf der Ory- 
dation der Pikrotoxinonsriure mit Salpetersriurel). Es wurde dabei 
eine zweibasische Saure C,,H,,O,, erhaltcn. Die Oxydation greift 
bei der Carbonylgruppe ein, indem zwei Atome Sauerstaff auf- 
genommen, zwei Atom9 Wasserstoff herausoxydiert werden. Die 
Zahl der Kohlenstoff atome bleibt dieselbe. Dies widerspricht 
volkommen der zuletzt erorterten Annahme. Vielmehr ergibt sicli 
zwanglos die Erklarung, daD das Cmbonyl in der Pikrotoxinon- 
sure ringformig gebunden ist. Der Ring wird unter Aufnahme 
von drei Atomen Saileratoff geaprengt, und 6s entsteht eine drei- 
basische Same, die unter Wasserabspaltung mit einem der im 
Rest noch vorhandenen Hydroxyle eine zweibasische Laktonsliure 
der Formel C,,H,,O,, bildet. 

C,,Hl,OI<COOK 4 0 >  

'COOH 
Die oben erwiihnte Bildung der Pikrotoxinsiiure aus Pikro- 

toxinin durch langeres Kochen tuit verdiinnten .Minemlsauren ist 
nicht nur ein hydrolytischer ProzeI3,- der unter Anla erung von 
1 Mol. Wasser verliiuft, sdndern 88 wird dadurch gleic f zeitig eine 
Umlagerung im Aufbeu des Pikrotoxinins enielt, wie aus der Ver- 
schiedenheit im chemischen Charakter der beiden Verbindungen 
geschlossen werden kann. Durch die Arbeitena) iiber die Pikro- 
toxineiiure ist der Nachweis erbracht, daB der ungesiittigte Cherakter 
der Verbindung bedingt ist durch die Anwesenheit einer Methylen- 
gruppc, und daD das der' Methylengruppe benachbarte Kohlenstoff - 
atom ringformig gebunden ist. Es ergab sich nun die Frage, ob 
dieser Teil des Molekuls in dem Pikrotoxinin schon vorgebildet 
ist. War die doppelte Bindung im Pikrotoxinin in der erwiilinten 
Form vorhanden, so muDt.en sich beim Abbau desselben rtiit Ozon 
Lhnliche Resultate ergeben, wie sie H o r r ni a n n und W L c h t e r 
bei der Pikrotoxinsiiure erhielten. 

Die Aufkliirung dieses Reaktionsverlaufcs war die Aufgabe 
dcr vorliegenden Arbeit. 

1) Ber: d. d. chom. &a. 49. 1557 (1910). 
2, Bor. d.  d. chem. Ges. 49, 1654 (19!0). 
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Das wasserfreie Pikrotoxinin gab, in trockenem Essigester 
pelost, analog der Pikrotoxinsaure ein normales Ozonid der Farmel 

Be1 cler Spaltung des Pikrotoxininozmids rnit Wasser ent,steht 
ebenso wie bei der oben erwiihnten Reaktion der Pikrot,oxinsaiire 
init Ozon eine carbonylhaltige Verbindung C,,H,,O, und Ameisen- 
tkure. 

Auch hier kann inan den Vorgang wie folgt darstellen: 
R R R,=-C=CHs + O3 = >C' ----CH, =. 7 C O  + HCOOH 

Die Spaltung des Ozonides wurde bei den erst,en Versuchen 
durch Digerieren mit wenig Wasser auf den1 Waaserbqde durch- 
gefuhrt. Es zeigtc sich aber, daB eg nicht zweckmaDig ist, die 
Zerlegung des Ozonids bei Wasserbadtemperatur vorzunehmen, da, 
wie spiitere Versuche ergaben, das euerst gebildete Spaltprodukt 
Cl4H1,O7A das a-Pikrotoxininon, durch langeres Behandeln mit 
heil3em U'asser umgehgert und dadurch die Ausbeute an dieser 
Verbindung stark beeintrachtigt w i d  Es wurde daher die Spaltring 
des Ozonids mit Wasser und frisch bereitetem Baryumkarbonat- 
sdilamm in der Kake vorgenbmmen und cine Ausbeute von 71% 
erhalten. Zu einem einwandfreien Ergebnis fiihkte jedoch erst die 
Anwendung von kalt,ern Wasser, mit dem das .Ozonid ubergossdn 
und lingere Zeit kriiftig Geschuttelt wurde. Auf diese Weise wurden 
-94% des Ausgangsrnaterials an a-Pikrotoxininon gewonnen. 

Das a-Pikrotaxininon ist ein Dilakton und gibt niit den 
Carbonylreageiitien gut charakterisiert,e Derivate. 

Der Korper reagierte mit Semicarbazidchlorhydrat in Gegen- 
wart von Natriumacetat unter Bildung eines gut krystallisierenden 
Semicarbazons. Mit Phenylhydrazin entstand in essigsaurer Losung 
das Phenylhydrazon. Freies Hydroxylamin wrtndelt,c in essigsaurer 
alkoholischer Losung das cr-Pikrot,oxininon in das Oxim um. Die 
Hydroxylbestimmung nach Z e r e w i t i 11 o f f ergab zwei 
reaktionsfahige Wasserstoffatome, wodurch zwei Hydroxylgnippen 
erwl'esen waren. 

L i B t  man vcrdiinnte wasserige Alkalien liingere Zeit auf die 
Verbindung einwirken, SO ergeben sich Werte, die darauf hin- 
deuten, daB die Substanz, wie oben crwiilint, rwei Laktongruppen 
besitzt. Erhoht man jedoch die Temperatur durch Erwlriiien 
auf dem Waeserbade, SO werden etwas mehr als zwei Molekiilc 
Alkali verbraucht, was auf eine Zersetzung des Korpers himrideuten 
scheint. Versetzt man die Fliisuigkeit sofort nach der eingetret,eiicn 
Losung des a-Pikrotoxininons unter guter Kuhlung, um eine weiter- 
gehende Zorsetzung zu vermeiden, mit der dem angewandten Alkali 
ents rechenden Menge '/,,-N.-Salzsaure, 60 k a m  zwar nicht die 
a-PiLotoxininondikarbqnsiiure C,,H,eO, selbst ia k stalliniscli 
reiner Form isoliert werden, wohl aber gclinpt es, sie in%orni ilires 
Yhenylliydrazons \-on der Formel C,,H@, = h2iTHC8H5 nbzii- 
scheiden. 

C,,H,eOp. 

I R1 
0-0-0 

1) Z e r  e w i t in  o f f . Ber. d. d. ciieiii. Ces .  43. 2384 (1912).  
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Die Verteilung der sieben Sauerstoffatome im Molekiil des 
a-Pikrotoxininons W&re demnach folgende : zwei sind ale Hydroxyle, 
eins gls Carbonyl und vier in Form von zwei Laktmgruppen vor- 
handen. 

Das a-Pikrotoxininon reduziert ammoniakelische Silberlosung 
und Fehling’sche Losung in der Warme. Es ist ein iiberaus emp- 
findlicher KO er, der schon beim lan eren Aufbewahren eine Um- 

wesentliche Abweichungen t e im Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen 
gegen frisch umkrysttlllisierte Prapgrate. Aus Wasaer, in dem et in 
der Siedehitze etwa 1 : 30 loslich ist, kryshllisiert er in feincn, 
glinzenden Nadeln, die an  der Luft verwittern. Doch ergab sich 
beim Umkrystallisieren nach hngerem Kochen und langeamem 
Erkalten nur eine recht maBi e Ausbeute an  shllisierter Substanz. 

mit dem Korper eine Veranderung wahrend der Krystallieation 
vor sich ging, In der Tat lieD sich dann festatellen, daB in den 
Mutterhugen des a-Pikrotoxininons ein neues Produkt enthalten 
war, welchea ebenso wie das Ausgangematerial Carbonylreaktionen 
ergab. Der Versuch, auf Grund dieser Tatache Derivate henu- 
atdlen, fuhrte zu Verbindunem, die sich wesentlich in ihren physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften von den aus krystalli- 
sierter SubstRnz hergestellten unterschieden. 

Es mnBte also durch siedendes Rawer eine Umlagerung des 
a-Pikrotoxininons eingetreten sein, die zu einem Korper gefiihrt 
hatte, der sich im Gegenaatz zu dem fniheren sehr leicht in Warner 
loste. 

Um daher beim Umkrystallisieren die Ausbeute an a-Pikro- 
toxininon moglichst zu erhohen, muDte das Rohprodukt in daa 
siedende Wasser elngetragen, sofort nach erfolgter Losung die 
filtrierte Flussigkeit abgekiihlt und das Ausgefallene abgesaugt 
werden. Aui diese Weise konnten 86% des Ausgangsmaterials 
kryyhllisiert erhalten werden. 

Durch obige Umlagerung wurcle naturlich auch die friiher 
erwahnte schlechte Ausbeute an a-Pikrotoxininon bei der Spaltung 
des Ozonids mit heiBem Wasser bedingt. Schon durch das Digcrieren 
auf dem Wasserbade farbte sich die Flussigkeit gelblich, und ein 
Teil des Spalt roduktes lagerte sich um, der dann in den Mutter- 
bugen geioat glieb. 

Es wnrde nun versucht, den Kachweis zu erbringen, den das 
a-Pikrotorininon beim Dmkryshllisieren die erwahn te Umlagerung 
erleidet, und daI3 sich in den Mtitterlaugen der Krystallisationen 
ein neiier Korper gebildct hat. Das gelang auf zweierlei Weise. 

Erstens qaben die erwahnten Mutterlaugen mit Phen lhydrazin 
ein Phenylhydrazon, das in seinen Eigenschaften wesentlici von dem 
Phenylhydrazon des a-Pikrotoxininons ebwich. 

Zweitens hinterblieb beim Eindampfen der langere Zeit ge- 
kochten Mutterlaugen ein Korper, der zwar die gleiche Formel, 
aber andere physikalische Eigenschaften hatte als das Auqamgs- 
material. Da er sich chemisch ahnlich srerhielt wie das a-Pikro- 
toxininon, wude  er P-Pikrotoxininon genannt. 

lagerung erle8et. So zei te ein Pro i ukt, das ein Jahr alt war, 

Diese scheinbaren Ver 4 uste legten die v ermutung nahe, daB 
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Dasselbe 9-Pikrotoxininon entstand natiirlich auch durch 
langeres Kochen des krystallisierten a-Produktos mit wenig W'asser. 
Das a-Pikrotoxininon Ring hierbei allmahlizh in Losung, und nech 
dern Eincngen und Erkalten krystallisierte das P-Pikrotoxininon in 
prachtvollen, derbcn Prismen, teilweise auch beim weiteren Ein- 
dunsten in langen h'adeln aus. Es war identisch mit dem oben 
angefiihrtan Produkt. 

Die gleiche Urnlagernng erleidet daB a-Pikrotoxininon beim 
Erhitzen auf 195O. In  guter Ausbeute erhiilt man hierbei das 
PPikrotoxinihon, das durch sein besonders oharakterietisches 
Phenylhydrazon und seinen Mischkersetzungspunkt nit dem 
Mutterlaugenprodukt und dem durch Kochen des a-Pikrotoxini.non6 
in wlisseriger Losung Erhaltenen identifizicrt werden konnte. 

llas P-Pikrotoxininon ist analog dem a-Produkte eine g e  
siittigte Verbindung und hat die Formel C,,H,,O,, ist also gleich 
znsamrnengesetzt wie das a-Pikrotoxininon. 

Die Hydroxylbestimmung nach 2 e r e w i t i n o f f ergab 
ebenfalls zwei reaktionsfiihige Wasserstoffatome, wodurch zwei 
Hydroxyle bewieseii waren. Es ist ebenso wie das a-Derivat ein 
Keton und reagiert demnach, wie schon erwiibnt, mit essigsaurem 
Phenylhydrazin unter Bildung einea Phenylhydrazons; auch ein 
Sernicarbazon und Oxim konnten dargestellt merdert. 

Der Korper enthalt zwei Laktonringe, die d u d  wiisseriges 
Alkali zu einer zweibasisclien Sliure C, H 0 aufgespalten werden. 
Die freie Dikarbonsiiure ist jedoch ebe%!ls niobt kystallisiert 
erhalten worden. Die Pormel C ,HI,@ ist aber durch die h a l y s e  
des Silbersalzes C,,H,,O&g, unb des l!henylhydrazons Cl,Hi8Os = 
NNHC,H, sicher f estgestell t. 

Ehenso wie das a-Pikrotoxininon sich selbst und in winen 
Derivaten von dem p-Pikrotoxininon uirterscheidet, so tritt die 
Verschiedenheit der beiden Dikarbonsiiuren a m  a- und P-Pikor- 
toxininon in den Eigenschaften ihrer Phenylhydrazone zutage. 

Die Verteilung der Sauerstoffatonie im Noiektil des P-Pikro- 
toxininons ist die gleiche wie bei dem dtts a-Derivateu, Zwei sind 
als Hydroxyle, eins als Carbonyl und vier in Form von zwei Lakton- 
gruppen rorhanden. Das (3-Pikrotoxininon rcduziert ammoniakalische 
Silberlosung und Fehling'sche Losung in der Warme. 

Das Yikmtoxinin Cl5HI6O8 nnd die beiden Ketone a- und 
@-Pikrotoxininon C,,H,,O, zcigen gcgen wasseri e AJkalien das 
gleiche Verhalten. Vernioge ihres Charakters als Difaktone reagieren 
alle drei Korper mit uberschussigern wasserigen Alkali zweibasisch, 
und w a n  auch clie der Pikrotoxininondikarbon.s;iure CI5H2,,q8 ent- 
Rprechcnden a- und P-Pikrotoxininondikarbonsi4uren nlcht isoliert 
weden Konnten, so wurde die Hildung letzterer doch durch ihre 
Derivate nachgewiesen. 

Es lag nun der Gedanke nahe, zu versuchen, ob die Behandlung 
rnit alkoliolischem Alkali bei dein 6- und (3-Pikrotoxininon ebenfalls 
ZII Produkten fdiren wiirde, die den beiin Pikrotoxinin') isolierterl 
analog waren. 

I )  Annal~~n drr Clre~iiie 411, 284, 287 (1918). 
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Beim Pikrotoxinin war, wie schon erwiihnt, mit alkoholischein 
Alkali vorherrschend die Bildung des Methylesters der Pikrotoxinin- 

gHzoO, und a h  zweites Produkt der Halbester der Pikro- 
saure toxinin ca ikarbonsaure C,, H,,08 beobachtet worden. 

Zu erwarten war demnacli beim a- und (3-Pikrotoxininon der 
Methylester einer einbasischen Saure von der Formel C,,H lsOa der 
von H o r r m a n nl) und W L c h t e r erhaltenen Pikrotoxmmoii- 
siiure und der Halbester einer zweibasischen Siiure, der Pikro- 
toxininondikarbonsikwe der Formel C,,H180,. 

Beim 8-Pikrotoxininon konnte em positives Resultat, niclit 
erzielt worden. Es 1ost.e sich zwar spielend in metliylalkoholischer 
Kalilauge auf ; aber es war weder moglich, durch Ansauern einen 
festcn Korper abzuscheiden, nocli durch langeres Ausathern eine 
g u t  charakterisierte Verbindung der wasserigen Pliissigkeit zu 
entziehen. Mit bessereni Erfolge wurde der gleiche Versucli beim 
a-Pikrotoxininon durchgefuhrt. Methylalkoholische Kalilauge fuhrt 
das a-Pikrotoxininon zu etwa Fio yo in die Pikrotoxininonaure 
iiber: C,,H,,OB. 

Es besteht insofern ein Unterschied gegen den Reaktionsverlauf 
beim Pikrotoxinin, als dort der Met,hylester als Reaktionsprodukt 
auftritt, beim a-Pikrotoxininon dagegen die freie Pikrotoxininon- 
saure. Das ist aber nicht aufflllig, da der Ester der Pikrotoxininon- 
saure, der vielleicht iiitermediar gebildet wird, wahrend der Re- 
aktion verseift werden kann. Die Identitat dos gebildeten Korpera 
mit der Pikrotqxininondure l%Bt sizh leicht erbringen, da das Ver- 
halten der Silure beim Erhitzen irn Schmelzpunktrohrchen und ihr 
Kandensationsprodu kt Init Phenylhydrazin selir c,harakteristiscli ist. 

Ein zweites Produkt, das den1 ertvalinten Halbester der Pikro- 
toxiiiiridikarboiisaure entsprochen hatte, war aber a u ~ h  hier nicht 
zti isoliercn. 

Die Analogie irn Verhalten der tlrei Korper Yikrotoxiniu, 
a-Pikrotoxininon und p-Pikrotoxininon zeigt sich auch bei der Ein- 
wirkung v ~ n  Mineralsauren. Alle drei liefern bei kngerem Kochen 
mit denselben cinbasisclie Sauren. Das Pikrotoxinin ClsH,lsQR 
ergibt die Pikrotoxir>&ure C s H , 8 0 ,  *); a m  a- und P-Pikrotoxminon 
C,,H,,O, wird linter Aufnahne von 1 Mol. Wasser dieselbe cin- 
basische Qaurc, die Pikrotoxininonsiiure3) C,,H,,O, gebjldet. Kon- 
zentrierte Salzsiiure bewirkt beini a-Pikrotoxmmon dieselbc Uni- 
lagerung auch in der Kalte. Es lost sich bcini Schiitteln in der 
konzentrierten Same nach einiger Zeit auf, und nach langerom 
Stehen krystallisiert dann die Pikrotoxininonsaure in derben 
Prismen aus. 

Es war nun von Tnt,eresse, zu erfahren, wie dasPikretoxiiiin 
selber sich gegen konzentrierte Salztliiure verlialt,. h r c l r  die Ver- 
suche von S i e 1 i s c h 4, ist -es bekannt,, daO das Pikrotoxiiiiti und 

') H o r  r 111 a 11 11 und W ii c 11 t e r . Bcr. d. d .  (hein. Ges. 49. 
1554 (1916). 

*) Annelen der Che.rnie 411, 301 (1916). 
1'. H o r  r In e n  n und H. Wii c h t e r  . Bcr. d. d .  cliein. 

Gts .  49. 15.54 (1916). 
') S i e l  is c1i ~ Bcr. d. d. chelii. (kw. 45. 255.5 (1918). 
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Pikrotin durch siedende konzentrierte SalesAure weitpehend sb- 
gebeut werden. S i 0 1 i s c 11 gelang es indemen nicht, aus detii 
entstandenen Gemiseh irgendein Reaktionsprodukt zu isolicren. 
Erst die weitere Behandlung des redtierenden iiligeli Rcaktions- 
prodiiktes init starkem Alkali fiihrte ihii zn der Verbindung C,,HJ,O,. 

Die Einwirkung von konzentrierter Salzsaure auf Pikro- 
toxinin ergab zwei Verbindungen. Nacli langcrern Scliutt,eln bliebeni 
uiigefiihr 50% des angewaidten Materials ungelijst. Der gebildete 
Korper gab bci der Elenwntsranalyse pauseiide Werte fur die Porniel 
Cls~leOa,  hatte also dieselbe Rruttozuuamineiisetzung wie das Pikro- 
toxinin. 

Die groBe Empfindlichkeit gegen ubergchiissige Alkalien, die 
das Pikrotoxinin auszcichnct, ist nach der Behandlung desgelben 
init konzentrierter Salzsiiure ganz verloren gegangen. Erst beini 
Erwarmen lost Rich der Korpcr in Kelilauge auf, sattigt nur 1 Mol. 
Alkali ab, wird beim Ausauern seiner neutralen Losung unverandert 
wieder ausgefgllt uiid pibt in neutraler Lssung init Silbernitrat ein 
bestandigw Silbersalz der Forniel C,,H,,O,Ag. Zwei seiner Sauer- 
ntoffatonie sincl also in Form einer Lzktongruppe vorhanden. Die 
Funktionerr. der ubrigen vier konnten fQrs erstc nicht mit Sicherheit 
festgestellt wcrden. Es gelang nicht, ein Acetyl- bzw. Benzoyl- 
derivat zu erhalten. Einc Hydroxylbcstimn~unp konnte ebenfalls 
weaen der geringen Loslichkeit des Kiirpers in Pyridin nicht aus- 
gef iihrt werden. 

Tm ubrigen zeigt dcr Korpcr verniijge seiner geringen Loslich- 
keit in fast allen gebrauchlichen Losungsmitteln und seines iiber 30O0 
liegenden Zersetzungspunktes Eigenschaften, die mit denen des voii 
F o r t e  und O g 1 i a l o r b 1 )  und spiiker von S c h n i i d t e )  dar- 
geatellten Pikrotoxids ubereinstimmen. F o r t e und 0 g 1 i a 1 o r 6 
 id auch S c 11 ni i d t haben letzteren Kijrper dadurch isolieren 
konnen, daB sie durcli eine atherische Lowing von Pikrotoxin, in 
der noch Pikrotoxin suspendiert war, drci Stunden trockenes Chlor- 
wa sserstoffges leiteten. Rie beobacliteten dabei nebeii unver- 
iindertem Pikrotoxiii cine Spaltung des Pikrotoxins in Pikrotiri 
uncl Pikrotoxinin. LVlhrend das erstere direkt isolicrt weiden 
konnte, erlitt des letztere m m  Teil eine tiefgreifcnde Zersetzunp, 
mni  Teil cine Unilagerung zum Pikrntoxirl. Es  ist nun bei dcr 
alinlichen Art der Darst,ellung die Vermutung naheliegend, dab 
der Korper, der ails Pikrotoxinin unci konzentrierter Sa1z:Jure 
eebildet wird, mit clcni Pikrotoxid identisch ist. Um ihre Identitiit, 
&her nachzuweisen, liilbcn wir uns beniiiht, die anpefiihrten Ver- 
mche von F o r t e und 0 g l  i a. I o r o iind S c 11 ni i d t zu wiedcr- 
Iiolen. Leiderwurde ohne positiven Erfolg das angewendete Matcrial 
fast unveriindert znriickgcwonnen. Wir konncn soinit dic Yeob- 
achtungen von S c 11 n) i d  t voll wid ganz bestatigen, daB die Bc- 
dingungen, unter welchen Pikrotoxicl am Pikrotoxin in &therischcr 
Lijsung entsteht, voni M a l l  abliiingig zu sein scheincn. S 2 h 111 i d t 
gibt an, darj die Anslyse cles voii ihin clargcstelltcii Pikrotoxitls 

I) F o r t e l incl 0 g 1 i B 1 o I' o 1 3 1 ~ .  tl. cl. C ~ I I ~ J I ~ .  ( . ~ c y .  10.  

2, S c: h 111 i d t . .bnelen t l i ~  C'heiiiir 222. :$:IS ( I  58.1). 
83 (1877).  
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keine richtigen Werte fur die Formel Cl5HIeO6 geliefert hat ;  aber 
vielleicht durfte diese Unstimmigkeit darauf zurtickzuftihren sein, 
dal3 dieser sehr schwer verbrennende Korper, nach L i e  b i g Per- 
brannt, iiberhaupt keine richtigen Werte liefert. Selbst im Sauer- 
stoffstrom neigt die Substanz dazu, nur unvollkommen zu ver- 
brennen, wic wir bei den Analysen zu bemerken Gelegenheit hatten. 
Es ergeben sich nur gute Werte, wenn die Verbrennungen nach 
I) e n n s t e d t sehr vomichtig ausgefuhrt werden. 

Neben dem Korper C,,H,,O, bildet sich aus Pikrotoxinin 
durch konzentrierte Salzsaure in der Ktilte eine zweite Verbindun 
Ans der salzsaurcn Losung konnte durch Ausathern oder durc 
Eindunstcn derselben im Vakuum bei Zimmertemperatur ein 
aweites, weitgehendes Abbeuprodukt des Pikrotoxinins in einer 
geringen Ausbeute und nicht reiner Form erhslten werden. In  
stark essigsaurer Lijsung aber gab letzteres mit iibenchiissigem 
Phen lhyclmzin in der Kilte ein Derivat, dem der Analyse und 
Mole&dargeaichtsbestimmung nach die Formel C,,H,,O,N, zu- 
kommt. Der Korper ist ein Diphenylhydrazon. Seine Unter- 
suchung wircl spateren Arbeiten vorbehalten bleiben. 

Die in der vorliegenden Arbeit beschnebenen Versuche ge- 
statten bis zii einem gewissen Grade einen SchluB zu ziehen iiber 
die Konstitution des Pikrotoxinins, Wenn man den von H o r  r - 
m a n n l) nnd W a c h t e r durchgefuhrten Abbau der Pikrotoxin- 
saure fur die Ueberlegung zii Hilfe nimmt. 

Die aus dein Pikrotoxinin durch Kochen rnit Schmefelsaure 
oder durch Einwirkung ron methylalkoholischem AUrali in Form 
eines Methylesters gebildete Pikrotoxjnsaure enthalt die doppelte 
Bindung endstandig in Form einer Methylengmppe. Letzteres 
geht hervor aus dem Verlauf des Abbaues mit Oxon, der, wie erwahnt, 
nach folgendem Schema verlauft : 

% 

CH,= C 

Pikrotoxin- 
siiure 

R -COOH D+ HCOOH + OC ’R - COOH. 
\ ‘ I  

Amciaensaure Pikrotoxinon- 
\ 

saure 

’I 
Die bei cler Zerlegung des Pikrotoxinstiureozonids resultierende 

Ketonsaure. die Pikrotoxinonsaure C,,H,,O enthalt die Carbonyl- 
gruppe in rinkdormiger Bindung, dia bei der 8xydation niit Salpeter- 
Haure die Anzahl der Kohlenstoffatome crhalten bleibt, wiihrend 
gleichzcitig dic Oxydation an dem Carbonyl angreift. 

Bci der vorliegenden Arbeit war die Reaktionsfolge die um- 
gekehrte. Statt der nierst erfolgten Behandlung des Pikrotoxinins 
mit Mineralduren und folgendem Abbau rnit Ozon wurde das 
Pikrotoxinin zunachst selbst mit Ozon behendelt. Der Verlauf 
deu Abbaues bewcist einwandfrei im Pikrotoxinin die Anwcsenheit 
ciner doppelten Bindung, dirt endstandig sein muB, wie sich &US 

1) li .o r r ni B n n und \Y a c h t e r  , Ber. d. d. chein. Ces. 49, 
1554 (1918). 
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den Spltprodukten, einem Keton und Ameieensiiure ergibt, nacli 
folgendem Schema : 

CH, = C ’ ~ 3 ~ l ~ l  - OC( R(C,,H,,O,) I + HCOOH. 

Das a-Pikrotoxininon erleidet durch rerdunnte Schwefelsiiure oder 
konzentrierte Salzsiiure dieselbe Umlagerung, wie das Pikrdtoxinin, 
und zwar entsteht aus ersterem analog der aus dem Pikrotoxinin 
erhaltenen Pikrotoxinsaure die Pikrotoxinonsaure. Aus dieser 
Tatsache einemeits und aus der Oxydation mit Salpetersiiure 
andererseits folgt, da13 die Methylengruppe auch im Pikrotoxinin 
a n  einem Ringsystem haftet, und zwar in folgender Weise: 

\- ___ - - 

CH, = C - / , R(C,,H,,OJ I 
Das P-Pikrotoxinon. das iiuSerst leiclit aus dein a-Derivat sich 
bildet, diirfte als Zwischenprodukt der Umlagerung zur Pikro- 
toxjnonsaiire aufzufassen sein. Jedenfalls ist es in seinem chemi- 
=hen Verheken, z. B. seiner starken Reduktionsfahigkeit gegen 
ammoniakalische Silbersahlosung, und seiner Eigenscliaf t,  gegen 
wlisserige Alkalien zweibasisch zu . reagieren, dem a-Pikrotoxininon 
sehr iihnlich. Es weicht von diesem nur ab in seinen physikaliechen 
Eigenschaften und denen eeinef Derivate und dann in seinem 
Drehungsvermogen, das beim a-Pikmtoxininoh negativ, beim 
f3-Pikrotoxininon positiv ist. 

Experimentellet Tell. 
Darstellung des Ausgangemateriale. 

Das als Ausgangsmeterbl fiir die weiteren Unhmuchungen 
n6tige Pikrotoxinin wurde im wesentlichen nech der von bp e y e r 
uad B r u g e rl) angegebenen Bromierungemethode eus dem dabei 
e.ihtehenden Prompikrotoxinin hergestellt und zwar unter geringer 
Abiinderung dieser spiiter von H o r r rn a n na) weiter suegefihrten 
Vomhrift. 

500 g Pikretoxin wurden in Portionen von 40 g in zwei Liter 
kochendem Weeser gelost und in der Siedehitze mit Bmmwasser 
bis zur Gelbfilrbung vemetzt. Von dern in fein krystallinischer 
Form ausgefellenen Brompikrotoxinin wurde abfiltriert und nach 
dem Erkalten das ebgeschiedene Pikrotin, mit wenig Brom- 
pikrotoxinin verunreinigt, abgeaaugt. Ersteres wurde in einer 
Ausbeute von 267 g, Jetzteres von 242 g erhalten. 

Bei der Venubeitung der Mutterlaugen wurde insofern von 
dem von H o r r m a n n angegebenen Wege abgewichen, als au ihrer 
Neutralitation nicht Kalilauge, sondern Calciumkarbonet verwendet 
wurde. Durch die Abstumpfung der beim Bromieren gebildeten 
Bromwesserstoffdure durch einen neutral reagierenden Korper 
wurde die schildliche und die Ausbeute vernngernde Einwirkung 

I) 31 e y e r und 13 r u g e r . Ber. d. d. chem. Ces. 3 1 ,  2968 
(1899). 

’) Ber. d. d. chem. Gee. 45. 2090 (1012). 

____ 
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der Kalilauge auf das Pikrotin, des, bedingt durch seine Natur 
als Dilakton, gegen Alkalien aul3erst empfindlich ist, vermieden. 
Es konnten durch Einengen der neutralen Losung noch weitere 
40,l g Pikrotin erhalten werden. 

Die beiden Pikrotinkrystallisationen wurden danii je viernial 
niit Chloroform ext,rahiert, wobei 226,3 g Pikrotin ungelast blieben, 
wiihrend das vorhandene Brompikrotoxinin mit Pikrotin in Losung 
ging. Die Chloroformauszuge hinterlieBen. beim Verdunsten 55,8 g 
Brompikrotoxinin und Pikrotin. Das in Alkohol relativ Ieicht 
liisliche Pikrotin konnte diesem Gemisch clurch Auskochen mit 
kleineii Mengen Alkohol entzogh werden. Dabei blieben ungelost 
41.7 g Brompikrot,oxinin, unci aus der alkoholischen Losung er- 
paben sich iiach dem Eindunsten 14,l g, die hauptsachlich n u s  
Pikrotin, niit iiur sehr wenig Brompikrotoxinin verunreinigt, be- 
standen. 

Die Aiisbeute aus 500 g Pikrotoxin setzte sich demnach zu- 
sammen aus: 305,7 g Brompikrotoxinin, 226,3 g Pikrotin und 14,l g 
eines Qemisches von Pikrotin und, Brompikrotoxinin. 

Obwohl das erhaltene Bromderivat kein einlieitlicher Korper 
ist, sondern nach N o r r ni a n nl) ails einem Gemimh von 14% 
eines a-Brompikrotoxinin und 86% eines p-Brompikrotoxinin ge- 
nannteii Produktes best,eht, brauchte eine Trennung letzterer nicht 
durchgefuhrt werden. Die Untersuchungen von H o r r m a n n 
haben gezeigt, daB in den beiden Bromderivaten des Pikrotoxinins 
sich das Brom in wasserig-alkoholischer Losung durch Zinkstaub 
bei Gegenwart von Ammoniumchloricl clurch Wasserstoff ersetzen 
IaBt,  und drill aus beiden dasselbe Pikrotoxinin entsteht. 

Da es sich fur die vorliegende Arbeit iiur darum haadelt, 
das Pikrotoxinin darzustellen, wurde auf eine Trennung der Brom- 
produkte verzicht,et, das qemisch direkt in Alkohol aufgeechlamnit 
und mit Zinkstaub unter Zusatz von Ainmoniumchlorid entbromt, 
nach dem Filtrieren die Losung erst auf dem Wasserbade, d a m  
im Vakuum, zur Trockene gebracht, mit 2-N.-Schwefelsiiure auf- 
genonimen, eine Stunde .in cler Kalte digeriert und abgesaugt. Der 
Riickstand betrug 230 g. Durch Umkrystallisieren aus Wasser 
konnten 225 g reines Pikrotoxinin,\d. h. 95% der Theorie gewonnen 
werden. Das Pikrotoxinin schied\ sich in derben Nadeln ab uncl 
zeigte den von H o r r m a n n angegebenen Zersetmngspunkt. 

I. Die Spaltung des Pikrotoxinins rnit Ozon. 
1. P i k r o t o x i n i n  = O z o n i i l  C',,H,,09. 

1 g Pikrotoxinin, im V'akuuni bei 100° getrocknet, wird in 
trookenem Essigester gelost und unter sorgfaltigem AbschluB gegen 
Feuchtigkeit so lange mit starkem, uh ewaschenen Ozon behandelt, 
bis Brom in Eisessig nicht mdhr entfhrbt wircl. Die Essigester- 
ldsung hint8erlLBt beim Verdnnsten das Ozonid in amo hen, weifien 

saure konstmt gemacht uncl analysiert. 
Krusten. Es wird ohne weitere Reinignng im Vakuum u 7: er Schwefel- 

l )  Ber. d. d. chen). C k s .  45, 2090 (1912). 
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0.1923 g Substanz: 0,3741 g CO,; 0,0825 g Ii,O. 
0.2691 g Substanz: 0.5250 g CO,; 0.1153 g B,O. 
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Berechnet fur C,,Ii,,Op: Gefundefi : 
C 52.9 53 , l  53.2 
u 4.7 4,8 4,s 

2. I s o l i e r u n g  d e s  a - P i k r o t o x i n i n o n s  u n d  
N a c h w e i s  d e r  A m e i s e n s a u r e .  

Die Spaltung des Ozonids wurde auf dreierlei Weise durch- 
geiiihrt, und zwar bei den ersten Versuchen durch Digerieren des- 
selben mit hei5em Wasser, dann durch langeres Schutteln mit 
Baryumkarbonatschlamm in der Kalte, und endlich dumh langere 
Einwirkung von kaltem Wasser. Nur auf dem letzten Wege gelingt 
es, eine befriedigende Ausbeute zu erhalten. In  allen drei Fallen 
aber kann bei der Zerlegung des Ozonids die Entstehung von 
Ameisensaure quahtativ nachgewiesen werden. 

a) S p a l t u n g  c les  O z o n i d s  d u r c h  D i g e r i e r e n  n i i t  

15 g Pikrotoxinin werden in 250 g Essigester gelost und 
starkes Ozon solange hindurchgeleitet, bis Brom in Essigester nicht 
niehr entfarbt wird. Die farblose Losung wird in1 Vakuum bei 
etwa 300 eingedanstet und der Ruckstand rnit wenig Wasser lingere 
Zeit auf dem Wasserbade digeriert, wobei eine Gasentwicklung zu 
beobachten ist. Nach dem Abkuhlen und Absaugen ergibt sich 
eine Ausbeute von 8 g, die sich dadurch um 1 g verniehrt, daB 
das Filtrat nochmals i m  Vakuum eingedampft, der Ruckstand mit 
wenig Wasser angeriFben nnd abgesaugt wird. I n  der zur Spqlturg 
cles Ozonids gebrauchten wasserigen Losung wird die gebildete 
Ameisensiure mit Wasserclampf ubergetrieben und im Destillet 
nac hgewiesen. 

b) Z e r l e g u n g  c les  0 z : o n i d s  d u r c h  D i g e r i e r e n  m i t  
w e n  i g W a s s e r u n d  €3 a r y  u m k a  r b  o n a t s c h l a  m m 

i n  d e r  K a l t e .  
15 g Pikrotoxinin werden in Essigester gelost und wie bei 

den1 unter a) beschriebenen Versuche ozonisiert. Die L3sung wird 
nilch Beendigung der Ozonisation im Vakuum zur Trockne ge- 
dunstet iind das Ozonid mit wenjg Wasser und frisch bereitetem 
Beryumkarbonatschlamrn ubrgossen. Unter Entwicklung van 
Kohlendioxyd wird das Ozonid langsam gespalten. Um die Zer- 
setzung vollstandig zu machen, wird die feste Substanz, welche 
aus Baryumkarbonat, Ozonid und u-Pikrotoxininon besteht, ab- 
gesangt, mit Wasser fein zerrieben und xwei Sfunden auf der 
Schiittelmaschine geschuttelt. I n  der neutralen, wasserigen Plussig- 
kqit ist das gebildete a-Pikrotoxininon, vermengt mit uberschiissigem 
Baryumkarbonat, suspendiert. Beides wird durch Absaugen von 
der Fliissigkeit getrennt, die Lijsung mit dem ersten Filtrat ver- 
einigt wid mit Schwefelsaure angesauert, rnit Wasserdampf die 
gebildete Ameisensaure ubergetrieben und im Destillat nach- 
gewiesen. 

h e i 5 e m  W a s s e r. 



212 P. Horrmann: Pikrotoxin. 

Das Gemenge von a-Pikrotoxininon und Baryulvkarbonat 
wird zur Entfernufig des letzteren mit wenig Wasser und tropfen- 
weise rnit verdunnter Salzsaure versetzt, bis sich alles Baryum- 
karbonat unter Aufbrausen gelost hat. Der Ruckstand w i d  ab- 
filtriert und das Filtrat ausgeathert. Die Gesanitausbeute ergibt 
eine Menge voii 10,G g a-Pikrotoxininon. 

c )  S p a l t u n g  d e s  O z o n i d s  d u r c h  D i g e r i e r e n  
m i t  k a l t e m  WasGser. 

15 g Pikrotoxinin werden in der schon heschriebenen Weise 
in das Ozonid iibergefuhrt, dieses niit 50 ccni kaltem Wasser iiber- 
gossen und kraftig geschuttelt. Das Spaltprodukt wird abfiltriert, 
im Morser fein zerteilt und mit dem Filtrat nochmals angerieben, 
nach einstiindigem Stelien abgesadgt und 14,2 g des Spaltpmduktes 
erhalten, also etwa 94% des Ausgangsmaterials. Allerdings deutet 
iler niedrige Zersetzungspunkt des so erhaltenen Rohproduktes auf 
eine nicht vollkommen verlaiifeiie Zersetzung hin, die aber leicht 
durch Umkrystallisieren a's Wasser beseitigt werden kann. 

Auch hier wird die zur Spaltung des Ozonids benutzte wasserige 
Losung rnit Wasserdampf destilliert und die fluchtige Ameisen- 
same im Destillat nachgewiesen. 

d) N a c h w e i s  d e r  A m e i s e n s a u r e .  
Der mehrfach erwahnte Nachweis deF Ameiseiisaure wird 

durch folgende Reaktionen gefuhrt: Die unter a), b) und c) durch 
Destillation mit Wasserdampf erhaltenen Destillate reduzieren 
beim Erwkrmen eine Lasung von Silbernitrat, &heiden aus einer 
Merkurichloridlosung Merkurochlorid ab und reduzieren Merkuri- 
oxyd zu Quecksilber. Ein Versuch, die Ameisensliure in Form i h r a  
Bleisalzes zu isalieren, miDlang. 

3. a - P i k r o t o x i n  i n o n :  C,,H,,O,. 
Das a-Pikrotoxininon ist leicht loelich in Aceton, Essigester. 

Essigsaute (50%) und Eisessig, laslich in Alkohol (gew. und sbsol.), 
Methylalkohol, Wasser, so gut wie unloslich in Benzol, Toluol, 
Ligroin, Chloroform und Aether. Es krystallisiert vorziiglich aua 
Wasser, in dem 6s etwe 1 : 30 in der Siedehitze loslich ist, in 
gltnzenden Nadeln, die bei lingerem Liegen an  der Luft eine matt- 
weiDe Farbe annehmen. Beim Umkrystallisieren aus Wasser mu0 
lingeres Kochen und langsames Auskrystallisieren vermieden 
werden, da dann die im folgenden geschilderte Umlagerung zum 
P-Pikrotoxininon eintritt. Die Losungen fiirben sich dabei gelb 
und nehmen schwachsaure Reaktion an; gleichzeitig wird die Aus- 
beute an a-Pikrotoxininon stark herabgedriickt, da das P-Produkt 
bedeutend leichter in Wasser loslich ist als das a-Derivat. W i d  
das a-Pikrotoxininon in siedendes Wasser eingetragen und nach 
schnellem Losen rasch abgekuhlt and das Ausgefallene abgesaugt, 
kann etwa SSyO der angewandtsn Menge an umkrystallisierter 
Substanz erhalten werden. 

Das a-Pikrotoxininon krystallisiert rnit 1 Mol. Krystallwasser, 
verwittert ati der Luft und zeigt keinen exakten Schmelzpunkt 
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und keinen genauen Zersetzuiigspunkt. Lufttrocken beginnt es, in1 
offenen Schmelzpunktrohrchen erhitzt, bei 120° Wasser abzu- 
spalten und bei 145O zu schmelzen, urn bei 1800 wieder fest zii 
werden. Es zersetzt sich von 2200-2420. Bei 1000 im Vakuum 
getrocknet, beginnt die Substanz bei 1600 zu sinterii, bei 1650 zu 
schmelzen, wird wieder fest bei 1 9 0 0  und zersetzt Rich bei 230° 
bis 245O. 

0,1820 g Subst,anz (luf6trocken): 0.3580 g C ! 0 2 ;  0,0831 g Ii,O. 
Berechnet fii Cl,hI10, + 1 H,O: Gefunden: 

C' 53,8 53,7 
€l 5,2 5. I 

0,1943 g Substanz verliei en. iin Vakuuin bei 1000 getrocknet, 
0.0113 g liZO. 

Bereclinet fiir C,,H,,O, + 1 H 2 0 :  Ciefunden: 
390 5.8 5.8 . . .  

0.1830 g Substsnz ( i i i i  Vakuuiii hi 1 0 0 O  get rochet ) :  0,3822 g 

0.2067 g Substanz (iin Vakuuiri h i  100O getrocknet): 0.4337 g 
C02;  0.0785 g h20. 

<!O,; 0.0963 g H20. 
Bereclinet fiir (',41i140,: Gcfunden : 

C' 57,l 67.0 57.2 
I3 4.8 4.8 5 .0  

0.41.89 g Substanz werden in  iiberschiissiper '/,,-N.-"atronlaugz 
( 3 0  ccm) gp;lost. und vtrhrauehen, Init, '/,,-i\T.-Scliwrfrlslurc (7.86 ccni) 
nach zehn Diinutcn zuriicktitriert, 22.2 ucni l/,.o-N, -NRtronla,uge. 

0.3710 g Subst,anz werdm in iiberschiisslger Natronlauge gelost 
(30 ccin) und fiinf hiintitmen auf dem Wasserbade digeriert,. Die tief- 
hrsune Losung. die eine Anmendung yon Plienolplit~lialein a,ls Tndikator 
unrniiglich inadit. m+ird durc 11 Prii.fen i n i t  Laelmus mit ~/,o-R.-Schw+efel- 
siiiurc (4.4 ccni) zuriickt,it>riert und crgibt einen Verbrauch von 25.6 ccni 
l/lo-N. -Xat*ronla,uge. 

Berechnet fur (-'14€i140, 3 -  1 H,0 zwriliasisc.li: Gefunden : 

2G.8 23.8 22.2 25.6 
I I1 I , 11 

Ih-eliung : 

I-EydrosZilbestiiniiiung : 

c' = 3,429; 1 = 1 dciii: r-,, = - 0O21 ; [MI:,' = - l O O 6 . G .  

0,15:!4 g Subst'anz, getrocknet, im Val<uu~n boi looo, gabcn 
'Jl.2 ( ' C I I L  3Yetlitiii (auf O o  und 760 1nni red. 
hri t o  752  111111. 

Iiorr. desl'yridins: 24.02). 

Anzahl der aktiT-en Wasserstoffatome: 2.07. 

a,) a - P  i k  r o t o  x i 11 i JI o n s e m i c  a r h a z o 11: 

1 g a-Pihotoxininon tvird in 10 c:ciii Alkoliol gelijst und niit 
einer lronzentrierteii wiiswrigeii Losung voii 0,4 g Semicarbazitl- 
chlorliydrat und 0,5 g Natriumacrtat vtrsetzt,. Nacli einigeni 
Stehen scheidet sicli clas Semicarbazon in weiBen Blattclien ab, 
tlic krystnllwasser1i;~ltig sincl. Die Ausbeute betfagt 0,9 g. Es 
beginnt sich lufttrocken bei 230°, ini Valruani bei 100° get'rocknet, 
bci 32.10 zii zersetzen, oline da13 jedoch das Ende der Reaktion 
wharf z u  beobacliten ist. Es lost sicli leielit in Alkohol und Methyl- 

C,,H,,O, = "13 CONH,. 

Arch. d. Pharm. CCLVIII. Bde. 3. Heit. '15 
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alkohol, weniger leiclit in Aceton, Essigester und Wasser. So gut 
wie unloslich ist es in Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin und 
Toluol. Zur Analyse wurde das Semicarbazon aus wenig Alkoliol 
umkrystallisiert ynd in weil3en Blattchen niit 1 Mol. Krystal1w.t. sser 
erhalten. 

0.1583 g Substanz (lufttrocken): 0.2830 g C ' 0 2 ;  U.0703 g h , O .  
0.1297 ,g Substanz (lufttrorlren): 13.3 C C I Y I  3.. (19O. 751 n~ni ) .  

Berechnet fiir C',&,707hTs:, 4 1. k120,: Clefupden: 
C' 4s.s 48.8 
Fi 5 .2  5.0 
N 11.4 1 1 . 7  

0.2801 g Substanz verlieren in] T&:kuuin bpi 100: getroclines 
0.0165 g H20.  

Berechnet, fiir C',Sh',707N3 + 1 R,O: Gefunden: 
h ,O  4.9 5.2 

0.1023 g Subst,anz (in1 T7akiiiiin bei 100" gdrocknet): O.191G g 

0.1760 g Substanz (irn Vakuuiii bei 100" belroclmet): 18.5 c im 
CO,; 0,0450 g K20. 

N (18" 756 ITIIII~. 
Berechnet fiir C1,51ii1,07XL-3: Ciefunden: 

c: 51 .3  51.1 
H 4.9 4.0 
N 12,o 12.0 

b) a - P i  k r o t o x i n i 11 o n p 11 e n y 111 y d r a z o 11: 
C,,H,,O, = NNHC,h,. 

1 g, a-Pikrotoxininon wird in 10 ccm Alkohol gelost und niit 
einer Losung von 0,45 g Phenylhydrazin in15 ccm 50%iger Essig- 
same versetzt. Nach kurzer Zeit fallt das Phenylhydrazon in 
seidenglanzenden, weil3en Nadeln aus. Es werden davon 0,s g 
erhalten, die zusammen niit 0,3 g, welche noch aus den Mutter- 
laugen koliert werden konnen, eine Ausbeute von 1,s g ergeben. 
Der Korper beginnt sich bei 225O zu braunen und bei 232O zu zer- 
setzen. Das Ende der Zersetzung liegt bei 247O--2480. Er lost 
sich leiclit in Aceton, schwer jedoch in Essigsaure, Alkohol, Methyl- 
alkohol, Essigester und Wasser. So gut wie unloslich ist er in Benzol, 
Toluol, Ligroin, Chloroform und Aether. Aus Alkohol krystallisiert 
der Korper in feinen, weil3en Nadeln. 

0.1206 g Substanz: 0,2700 g C 0 2 ;  0.0555 g B,O. 
0,1263 g Subst'a.nz: 8.2 ccln h' ( 1 9 O  785 mni). - 

Berechnet fur CL&,,O&,: Gefunden: 
C 62.5 62.4 

5,2 5.2 
K 7.3 7.5 

11. U m  1 a g e r  u n g (1 e s M - P i k r o t o  x i 11 i n  o n  s 
i n  d a s  P - P i k r o t o x i n i n o n .  

Die Umwandlung des a-Produktes in das p-Derivat lie13 sich 
in zweifacher Weise durchiuhren, erstens durch Erhitzen des a-Pikro- 
toxininons auf 196O und zweitens durch langeres Kochen desselben 
in wasseriger Losung. Derselbe Korper konnte sawohl selbst als 
auch in Form seines Phenylhydrazons aus den zur Umkrystalli- 
sation des cc-Pikrotoxininons benu tzten Mutterlaugen isoliert, werden. 
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1. D a r s t e 11 11 ii g (1 e s P - P i  k r o t o  x i 11 i n  o n  s 
d u r c h  E r h i t z e n  d e s  a - D e r i v a t e s  a u f  195O. 

C,,H*,O 7' 
2 g a-Pikrotoxininon werden ini Vakiiuni langsani bis anf 

195O erhitzt. Durch das bei hoherer Temperatur entweichende 
Wasser blaht sich der Korper auf und wirft Blaseii. Nach einiger 
Zeit ist die Reaktion beendet, und im Kolben hinterbleibt beim 
Erkalten eine amorphe, schwach gelblich gefarbte Masse, die in 
wenig siedendem Wasser gelost wird. Die Losung wird filtriert 
und erkalten gelassen. Es scheiden sich 1,3 g derbe, prismatische, 
farblose Krystalle ab, die durch Einengen des Filtrates noch um 
0,2 g vermehrt; werden. Die 
Substanz hat kein Krystallwasser und keinen Schmelzpunkt, zer- 
setzt sich aber scharf bei 252O-253O. Sie ist im Gegensatz zu dem 
a-Derivat sehr leicht loslich in Wasser, aus dein sie beim lang- 
samen Eindunsten sich in prachtvollen langen Nadeln abscheidet, 
anch lost sie sich in Alkohol und Methylalkohol, Essigsaure und 
Eisessig. Sahr schwer loslich dagegen ist sie in Essigester, Aether, 
Chloroform, Toluol, Ligroin und Benzol. 

Insgesamt ergeben sich also 1,5 g. 

0.1625 g Substanz: 0.3415 g C'O,; 0.0740 g €i,O. 
0,1625 g Suhstanz: 0.3400 g C'O?; 0.0730 g h,O.  

Berechnet fur C,&,,O,: Gefunden: 
c 57.1 57.3 57.1 
h: 4.8 5.1 5.0 

0.3891 g Substanz werden in 30 ccin l/,o-~.-Kt+t~ronlauge gelofit 
nnd ergeben, nach zehn Minuten Init I/,,-~.-Schu.efelsaure (3,8 crm) 
zilriiclrtit,riert', einen Verbrauch x-cn 26 2 ccin Alliali. 

Berechnet fiir Cl4EiI4O, zweibasisch : Gefunden : 
26,5 26.2 

P h e n y  1 h y d r a z o n  d e\s p - P i k  r o t o x  i n i n o n  s: 
C,,H,,O, = NNHC,H,. 

0.5 g P-Pikrotoxininon gelost in wenig Wasser werden niit 
einer LGmng von 0,3 g Phenylhydrazin in 3 ccm 50yoiger Essig- 
saure versetzt. Fast niomentan scheidet sich ein flockiger, schwach 
gelb gefarbter Niederschlag ab. Die Ausbeute ist quantitat,iv. 
Der Zersetzungspunkt der Substanz liegb bei schnellem Erhitzen 
scharf bei 2730. Da in keinem der bekannten Losungsmittel eine 
merkliche Losing des Komers erzielt merden kann, wurde derselbe 
zur Analyse 

0 . 1  28 1 
0.1608 

mit-Alkohol hgekocht .  
g Subst'anz: 0,2935 g CO,; 0.0607 g €i20. 
g Substanz: 10.5 cciii X (18O 748 inm). 
I 

Berechnet fur C',oH2,,0&2: Gefunden : 
C' 62.5 b?.3 
H 5 .2  
N 7.3 

5.3 
7.4 

2. I s o l i e r u n g  d e s  P - P i k r o t o x i n i n o n s  a u s  d e n  
M n t t e r l a u g e n  d e r  K r y s t a l l i s a t i o n e n  d e - :  

a -  P i  k r o t o x  i n i n  o n  s. 
Fur die Durchfuhrung dieses Versuches werden die Mutter- 

laugen \ on 14.2 g des a-Pikrotoxininons benutzt, welche beim Um- 
15* 
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kryatallisieren eine Ausbeute von 10,5 g an  reinem Pikrotoxininoii 
ergeben hatten und danach noch etwa 4 g des a-Derivates ent- 
halten muaten. Sie werden, urn letzteres vollkoinmen umzulagern, 
zehn Stunden am RiickfhiBkuhlcr gekocht, dann auf 15 ccm ein- 
geengt und erkalten gelassen. Nltch dem Absaugen des Abgeschiedenen 
und weiteren Einengen des Filtrates ergeben sich insgesamt 3,1 g 
eines Korpers, der seineii ganzen Eigenschaften nach ebenfalls a19 
P-Pikrotoxininon anzusprechen ist. E r  besitzt kein Krystallwasser 
und keinen Schmelzpunkt ; sein Zersetzungspunkt lie@ scharf bei 
252-253O und edeidet durch Mischen der Substanz: mit dem beiiii 
Erhitzen- des or-Pikrotosininons auf 195O erhaltenen p-Derivat,e 
keine Depression. Er  ist ebenfalls leicht loslicli in Wasser, schwerer 
in Alkohol, Methylalkohol, Essigsaure und Eisessig uiid so gut 
wie unloslich in Essigester, Aether, Chloroform, Toluol, Ligroin , 
Benzol. Beini Unikrystallisieren aus Wasser sclieidet er sich in 
den unter 1 erwahiiten langen Nadeln ab. 

0.1661 g Snbstanz: 0.3469 g C02; 0.0750- g H,O. 
0.2084 p Subst,mlz: 0.f345 g CO,; 0,0901 g H,O. 

Bererlinet fiir C,,H,,O,: Gelunrion : 
C! 57,l 57.0 56.9 
H 4.s 5.1 4.8 

0.3166 g Snbstanz w\.crdeii in 30 c m i  I/ -N -@atronlaugr gelijst 
w1c1 erge1ioii, nach zelin ?,Tinuten lnit l / , , - i ~ : ~ ~ c l l ~ , ~ ' r f e ~ x ~ , i r r  ziiriic,~<- 
titricrt (8.7 ceiu), eineii Verbrauc.li von 21.3  w i n  All<& 

Bereclmet, fiir CI4H 0 zweibasisrh 1 Gefuiideii : 

Dreliung : 

Ii-ydrosylLest inln lung : 

2 1 . F  ' 21,3 

c '  = 2.978; 1 1 dctn; aD := + 2'29' [ ~ ] b 7 ' ~  = $- 83" 2 3 .  

0.1740 g Substctiiz gebeii 44 cc111 Fiethan h i  t. = J 3 O  und 750  111111. 
j i i , i iC 0 0  und 760 i111n rod. ~~ red. I<orr. d. Ppidins: 31.X3 w i n ) .  Anzt?lll 
der aktiven H-At,oiiie 3 A 2  

P h e n  y 1 h y d r a  z o n  d 13 s fi - P i k r n t, o x i n  i n o n s: 
C,,H,,O, = NNdC,B,. 

Zur sicheren Identifizieruiig des atis den Mutterlaiigerl des 
uiiikrystallisierteii or-Derivates erhaltenen Produktes mit den1 vor- 
her erhaltenen P-Pikrotoxininon wird von demeelben ebenfalls cin 
Plienylhydrnzon in der sdion beschriebenen Weise clargestellt. 

0,4 g Siibstaiiz, gelost in wenig Wasser, werclen init einer 
Ly5311g von 0 , 3  g Phenglhydrazhi in 3 cciii 5OU/&er Essigs5ar.e 
versetAt. Das Plienylhyd'mzon wird in einer Auabeute \?on 0.4 g 
in Form eines sich sofort abscheidenden, flockige,n, hellgelbcn 
Niederschlages erlialten. Der Zersetzungspunkt des Niirpers liegt 
srhnrf bei 273O und wird diircli Mischen desselben niit dem oben 
erw&lint,en Phenylhydrazon clet: P-Pikrotoxininons nicht gelindert. 
Die fur das Phenylhydrazon charakteristische Unloslichkeit in allen 
bekannten Liisungsniit,teln ist anch him zu beobachtcn. DRR 
Phenylliydrazon wird durch Aiiskochen init Alkohal gereinigt nnd 
analysiert. 
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0.1486 g Yiibst.anz: 0,3411 g ('0,; 0.0730 g K 2 0 .  
Berechnet, fiir C',oh acrOGN : Oefunden : 

C' 62.5 62.6 
fi 5 . 2  5.5 

CT rn 1 a g e r i i  n g (1 e s a - P irk r o t o x i n  i n  o n  s i n 
s i e d e n d  e r w 

3 g a-Pikrot,oxininon werclen in 20 ccm Wasser aufgeschlammt 
nnd etwa zehn Stmnden gekocht, wobei sich die Substane allm&hlich 
vollkommen lost. Dsnn wird von geringen ausgeschiedenen, oligen 
Produkten abfilt'riert, das Filtrat eiiigeenpt iincl erkalten gelassen. 
Es scheiclen sich in clerben, farbloseii Kryst'allen 2,3 g s b  und 
nach weiterem Eindiinsten der Mutterlaugen 0,2 g, SO da,B eine 
C:esanitjausbeute von 2,5 g erhalten wircl. 

Auch dieser Korper zeigt die den1 P-Pikrotouininon chara,k- 
tjeristisclic:n Eigentiiinliclikeit~en. Er besitzt kein Krystallwasser, 
kcinen Schrnelzpmikt, und sein scharf bei 252-253O liegender 
Zersetzungspunkt, bleibt durch Mischen der Siibstanz mit den auf 
den beiden anderen Wegen erhalteneii p-Derivaten unverandert. 
Aucli seine Loslichlieitsverhaltiiisse stininien mit den  let'ztgenannten 
Produkten fiberein. 

s s e r i g e r L 6 s 11 n g. 

8 e ni i c a r b a z o n (1 e s p - P i  k I* o t o s i 11 i 11 o 11 s: 

0,Ei g P-Pikrotoxiniiion, geliist in 8 ccni Wnsser, merden mit 
einer wlsserigen Losung von e,4 g Semicarbe~idchlorhycirat und 
0,4 g Natriumacetctt vcrset.et. Beini Umschiittehi scheidet sich 
tlas Seniicarbezon als weiBer, flockiger Niedersclilag in quantita- 
t,iver Ausbeute ab. Die Substanz beginnt sich ohrie Veranderung 
rler Farbe bei 222O ZLI zersetzen, sich bei 240° zu braunen und geht 
tlenn in ein Proclukt iiber, dessen Zersetzungspunkt iiber 3000 
liegt. Der Kdrper lost sicli ohne Schwierigkeit in Alkohol, Methyl- 
alkohol, Ifssigsiiure und Eisessig, ist aber so git  wie unloslich in 
Aceton, Essigester, Aether, Chloroform, Ligroin, Toluol, Benzol 
nncl Petrolather. Zur Analyse wird das Seniicarba,zon a m  AJkohol 
amkrystallisiert, ails dem es sich wit 1 Mol. Wasser als weil3er, 
kijrniger Niederschlng nbscheidet. 

0,1583 g Subst'mz (1uffCroclien): (1.283O g CO,; 0.0703 g h30. 
0.1588 g Subst'anz (luft,troclien): 0.3819 g C'O,; 0.0696 g h20. 
0.1297 g Substanz: 13 , l  cfcin N (19". 752 mni). 

C1,Hl,O, = NNHCONH,. 

Berechnet fiir C!15€il,0,Ki3 -t. 1 Fi@: Gefnnden: 
(I 48.8 48.8 48.4 
H 6.2 5.0 4.9 
N 11,4 11.5 - 

0,1B43 g Substanz verlieren i n 1  Vsliuiiin bei 1000 get,rocknet 

H,O 4,9 5,0 

0,0082 g 1-1,o. 
Berechnet fiir CISH,,O7N, + 1 Ei,O: Gefnnden: 

0.1616 g Substan; (iniVakiiuni bei 100" getroclmet) 0.3020 g CO,; 

c 51.3 51.0 

0,0700 g H,O. 
Rerechnet fur C,,H,,O,N,: Gefunden: 

H 4.9 4.8 
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O x i m  d e s  @ - P i k r o t o x i n i n o n s :  C14H1406 =NOH. 
0,5 g e-Pikrotoxininon, gelost in 8 ccin Wasser, werden niit 

einer wasserigen Lasung von 0,3 g Hydroxylaniiiichlorhydrat und 
0,l g Natriumacetat versetzt. Erst naah ziemlich langer Zeit scheidet 
sich das Oxini als fein verteilter korniger Niederschlag in einer 
Ausbeute voii 0,45 g ab. Der Korper krystallisiert aus Wasser 
urid Alk31io1, ist jedoch sehr echwer loslich in Essigester und Aceton, 
so gut wie unloslich in Aetlier, Chloroform, Benzol, Toluol, Ligroin. 
Aus Alkohol unikrystallisiert, wird er in farblosen, wurfeliihnlichen 
Krystallen erlialten, die sich scharf bei 255O zersetzeo. 

0.1648 g Substanz: 0.3271 g CO?; 0.0733 g H,O. 
0.1421 g Substanz: 6.8 ccni iV ( 1 9 O .  760 iuiii). 

BPrechnot fiir ClIFTl5O7X: Gefimden : 
c 54,4 54,l 
H 4.9 5.0 
N 4 3  4.7 

111. E i n w i r k u n g  v o i i  w l s s e r i g c m  A l k a l i  a u f  
a -  n n d  p - P i k r o t o x i n i i i o n .  

a- urid 13-Pikrotoxininon werden, mit wasserigen Alkalien in 
geringem UeberschuB angewandt, zu zwei verschiedenen Dikarbon- 
sauren der Forniel C,,H1,O9 aufgespalten. Jedocli ist es niclit ge- 
lilngen, die Skureii als solciie ihrer inangelliden Krystallisations- 
faliigkeit wegen rein zii erhalten. 

Es gelang nur, voii der Dikarbonsanre aus a-Pikrotoxininon das 
Phenylliydrazon, voii der a m  fLPikrotoxininoii das SilberFalz und das 
Phenylliydrazon in fester Form abzuscheiden. 

Die Versuclie wurden in folgender Weise durcligcfiihrtj : 
J e  5 g des a- iind P-Pilrrotoxiiiiiions wercleii in je 384 ccin 

niit Eis gekiihlter l/,o-N.-Kelilauge eiiigetrageii und 24 Stundcn in 
der IWte  stelien gelassen. Nachdem sicli fast alles gelijst hat, wird 
voni Ruckstand ahgesangt! und die neutral reagierende, schwach 
gel\, gefiirbte Lasnng init der der Kalilauge entsprechenden Menge 
Normal-Salzsaure (38,4 ccm) versetzt uiid permanent ausgeathert. 
Nach melirfachen Extraktionen init Aetlier bleiben bei beiden 
Versuchen braune, aniorplie l\lassen zuriick, die nur ganz gerin.ge 
Spuren von Krystallisation zeigen. Die Reste der angewandten 
Sabstanz werden nach dein Eindunsteii der ausgeatherteii Losungen 
ini Vakuuni bei 200 ebenfalls in niclit krystallisierender Porni 
,rhalten uiid bleiben als brauner, lialbfester Rackstand zuriicli. 

a - Pi  k r o t o x  i n  i 11 o n - 1. P 11 e n  y 1 h y d r a z o n  d e r 

1 g a-Pikcotosininon wircl in der auf 2 Mol. bereclineten 
Menge l/,,-~.-Kalilauge bei 0" geliist und niit der deiii angewandten 
Alkali entsprechenden Menge Normal-Snlzsaure versetzt. Die 
LSsurig wirtl im Vakuuni iiber Scliwefelsaure auf etwa 20 cciii 
aingeclunstet. init 0,6 g festenl Natriuniacetat und einer Lomng 
von 0,Fi g Plieniylhydrazin in 5 cciii 50%iger Essigsaure versetzt. 
Beim Uniscliiit,teln wird eiii flockiger, gelber Niedersc1ila.g in einer 

d i k a r b o n s a u r e :  C,,f11,80, = NNHC,R,. 
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Ausbeute von 0,7 g erlialten. Der Karper zersetzt sich scliarf bei 
2200. Er lost sich leicht in Alkalien, a m  denen er durch Sauren 
wieder ausgefallt wird, schwerer in Alkohol, Methylalkohol, Wasser, 
Essigester und Aceton. Zur Reiiiigung wird er mit geringen Meiigen 
Wasser iind Alkohol auspekoclit und dann analysiert. 

Aethert nian eine Lasung von or-Pikrotoxininon in der auf 
2 Mol. berechneten Menge Kalilauge, die niit der dem angewandteii 
Alkali entsprechenden Menge Salzsaure versetzt ist, permanent 
aus, so hinterlafit, wie obeii eraahnt, der Aet.her beim Verdunsten 
einen nicht krystallisierendeh Ruckstand, aus dem sich dasselbe 
Phenylhydrazon abscheiden lal3t. Zu dieseni Zwecke lost man den 
~ U R  dem Aether gewonnenen Rfickstand .in kochendem Wasser, 
f iltriert von geringen Mengeii Verunreinigungen ab und versetzt 
die LSsung in gewohnter Weise niit der aquivalenten Menge Phenyl- 
Iiydrazin und Natriuniacetat'. Das SO in fast quantitativer Ausbeute 
erhaltene Phenylhydrazon zeigt die gleichen Laslichkeitsverhaltnisse 
wie der oben bescliriebene Korper uiid erfahrt durch Mischen niit 
dem letzteren keine Depression des Zersetzuungspunkt'es. 

0.1675 g Sobstanz: 0.35113 g C'O,; 00870 g K,O. 
0.1-142 g Substanz: 8.4 ccm N ( ] G o ,  766 inni). 

Berechnet fiir ~ ' 2 0 ~ t j ? d O s S y :  Gefiinden : 
( '  57.1 5.7.2 
?< 5.s 5.8  
N 6.7 0.8 

2 .  P h e n  y 111 y d r a z o n d e r p - P i k r m  t o x i n  i ii o n - 

0,88 g p-Pikrotoxininon werdeii in analoger Weise in 62,2 ccm 
',',,-N.-Kalilauge gelost und init einer Lasung von 0,s g Phenyl- 
liydrazin in ,5 ccm 50yoiger Essigskiure versetzt, nachdeni die vorher 
alkalische Lasung niit 1 ccni 2-N.-Essigs&ure schwacli angesauert 
iat. Es  scheidet sich bald ein rotlich-gelber Niederschlag in einer 
Ausbeute von 0,7 g ab, der sich leiclit in Alkalien last und durch 
Sauren wieder ausgefallt wird. Derselbe ist im Gegensatz zum 
Phenylhydrazon der or-Pikrotoxininondikarboiisaure leicht l6slich in 
Alkohol, Methylalkohol, Aceton und Eisessig, dagegen schwerer in 
Essigester und so gut wie unliislicli in Aether, Chloroform, Benzol, 
Toluol, Ligroin. Aus wenig Alkohol unikrystallisiert, wird er in 
f einen, schwach rotlich gefarbten Nadeln \-om Zersetningspunkt 
140-141 O erhalten. 

d i k a r b o ii s B 71 r e: C,,tIIgOs = NNKC,H,. 

0.1553 g Snbstanz: 0.3244 g (Q; 0,0805 g H,O. 
0.1603 g Stthstanz: 0.3342 g C!O,; 0.0833 g h-,O. 
C1.2484 g Suhstariz ergebm l A , B  cciii N (190, 775 mni). 

Berecllnet iiir C!2,,F~2iO&2: Gefuiiden : 
C' 57.1 57.0 56.9 
I9 5.7 6,s 5.8 
A- 0.7  6.8 

3. S i l b e r s a l z  d e r  P - P i k r o t o s i i i i n o n d i k a r b o n  - 
s u r e:  C,,Hl,09Ag,. 

1 , l  g p-Pikrotoxininon werden in der auf 2 Mol. berecliiieteii 
Menge Iialilauge niit geringeiii UeberschuD gelost und die alkaliscli 
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reagierende Lgsung niit l/lo-N.-SalpetersLnre neutralisiert . Nach 
Zugabe einer geringen Menge einer %-N.-Silbernitratlosung scheidet 
Rich das Silbersalz langsam in einer Ausbeute von 0,7 g, also etwa 
64% des AusgangsmiEterials, ab. Es muB, vor Licht geschiitzt, 
getrocknet werden, da es beim Liegen an der Luft sich dunkel farbt, 
uncl wurde ohne weitere Reiniguiig analysiert. 

0,1472 g k h l b S t R n Z :  O.IFA6 g c'o,; 0.0382 g tj20; 0.0590 g Ag. 
0.152s g Substanz: 0.1710 g CO,; 0.0400 g Ei,O; 0.0D08 g Ag.  

Uerechnet fiir (',4h,609Ag,: Gefunden : 
( '  30.9 30.9 30.7 
Ii 3.0 2.9 2.9 
A& 39.7 40.1 39.9 

Iv. E i n w i r k u  n g  v o n  m e t l i y l a l l r o h o l i s r h e r  K a l i -  
l a i i g e  i t u f  a - P i k r o t o x i n i n o n .  

In einer Losung von 1,1 g Kaliumhydrosyd in etwa 102 ccm 
Methylalkohol werden 6 g des a-Pikrotoxininons unter guter Kilhlnng 
eingetragen. Der Borper liist sich unter schwacher Erwiirniunp auf. 
Nach kiinzem Stehen bei Zinimertemperatiir farbt sich die zuerst 
farblose Losung int ensiv rothraun. Each dern Verdunsten des 
Alkohols im Vakuum hinterbleibt eine mnorphe, stark alkalische 
Masse, die mit wenig Wasser aufgenoninien n n c l  niit tler dem an- 
gewandten IGdiumliydroxyd entspreclienden Menge +!-N.-Salz- 
siiure versetzt mird (40,8 ccm +$-N.-Salmaure). Die jetzt hellgelb 
gewordene Losung wird permanent ausgeathert. Zuerst gehen 
nicht~kqstallisiere~de Produkte in den Aet,her, die beini freiwilligen 
Verdunst,en clesselben als braune, zahe Massen zuriickbleiben, 
wahrend sodann ein sehr schwer in Aether losliches Produkt, in 
den Aether gelit und aus clieseni in weil3en Blattclien auskiystallisie.rt. 
Es wird von letztcrein ciae Ausbeute von 2,7 g, also etwa 45% der 
angewandten Menge, erhalten. Die im Vakuum bei 200 ein- 
gedunstete sslzsaure Lasung hint(erlal3t keinen nennenswerten 
Ruckstand. Der Korper ist loslicli in Wasser, Eisessig, Alkohol 
und Metliylalkohul, schwer lijslich in Essigester, so gut wie iinliislich 
in Benzol, Tol~ol ,  Ligroin, Chloroform iirid Aether. Er krystallisiert 
vorziiglich ails Wasser, in dem er etwa 1.: 20 liislich ist, in derben 
Prismeii ohne Krystallwasser, aus den Mutterlaugen in manohen 
Fill'en in gut ausgebildeten, krystallwasserhaltigen Nadeln, die an  
der Luft, verwittern. Bei 225O braunt sich die Substanz und zersetzt 
sich vollstandig bei 2GO0, uin dann in ein anderes Produkt iiberzu- 
gehen, das erst iiber 300O Zersetzungserscheinungen zeigt. 

Der Korper hat alle die von %T o r r m a n II und W a c h t e rl) 
an der Pikrotoxinonsaure beobachteten Eigenschaften, und seine 
IdentitBt mit derselben wird durch die Analyse und die Ueber- 
fiihrung in das cliarakteristisclie Phenylhydrazinderivat der Formel 
Cl,H,,O, = NNHC,H,SH,. NH. C,H, bestatigt. 

0,M43 g Substanz: 0.3026 g UO,; 0.0731 g H,O. 
0,1748 g Substmz: 0.3427 g CO,; 0,0813 g H20. 

l) I?. f i o r  r m a n - n  und W B o h  t e r  . Ber. d. d. chem. Ges. 
49, 1554 (1916). 
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Bereclmet fiir CI,H',,08: Gefunden: 
( '  53.d 53.5 53.5 
Fi 5.1 5.8 5.2.  

(1.5421 g Substanz gehrauclien 17.6 ccni l/,,,-N.-KOFI. 
Bereclmrl f i h  C',,,kil,OS einla.sisch : 

17,4. 
Drehung : 

7i ydrrosylhWtinrlll~ Ing : 
0.1447.g Suhstanz gPben 45.1 fcni aiet,ha,n bei t = 12" und 

7.50 rnrn (auf O 0  und 700 i r i i i i  red. -- red. Korr. d. Pyridins: 32.9 Cc111). 
dnzalil dcr nkt.iv-m Ii-Atoille 3.2. 

P h  e n  y 1 h y d  r n  z i n d  e r i v  a t ci e r  P i k r o t o x i n o n s a 11 r c: 

0,4 y dcs bci der metJhylalkoliolischen Spaltung erlialteneii 
Produktes werden in 10 ccni Wasser gelost und mit einer Losung 
von 0,3 g Phenylhydrazin in 5 ccm 2-N.-Essigsaure versetzt. Es 
scheiciet, sich bald ein dickes Oel ab, das beirn Reiben in einen 
feinkoniigen Niederschhg ubergeht. Die husbe~ute ist qoant3itativ. 
Der Korper ist iibereinstimmend init der von Pi o r r ni a n 11 uiitl 
W ii c h t 6: r gegebenen Besclireibung liislich in Alkohol, Methgl- 
dkoliol, Wasser, Eisessig, sehr leiclit liislich in Aceton und so p i t  
wie iinliislich in Benzol, Toluol, Ligroin, Chloroform und Aether. 
Er zeigt a,us Alkohol, ails deni er sich ill schwach gelb gefarbten 
Na,deln abscheidet, umkrystallisiert, den Zersetzungspunkt 206O 
bis 207O, ixnd die Analyse bestatigt clas Vorliandensein voii zw-ei 
Phenylhydrazinresten. 

L' = 3,750; 1 = 1 dcrl1; aD = 3" 49 ; [ ~ ] l D 7 ' ~  = + 101' 4 6 .  

C14H,@, = NNHC!,H,. NH2NHCGH5. 

0,1728 g &iLsta.nz: 0.3893 g C'O,; 0.0968 g b 2 W .  
0.188:l p S u b ~ t m z :  18.2 cciti S (16". 7 5 1  nim). 

Herec-lmet f i r  C',,jIi300;i\T4: Gefunden : 
C' 61.2 G 1,4 
ti 5.9 6.3 

10.9 11.1  

V. U e b e r f i i h r u n g  d e s  a - u n d  p - P i k r o t o x i n i n o n s  
i n  d i e  P i k r o t o x i n o n s k u r e  C14H,,08 m i t  H i l f  e v o n  

M i 11 e r a 1 s a u  r e n. 
So~vohl durch die Einwirkuiig rercliinnter Schwefelsaure auf 

tlas a- tind (3-Pikrotoxininon in der Siedehitze, wie auch durch 
liingeres SLelien einer Losung von a-Pikrotoxininon in konzentrierter 
Salzsaure wird eine Umlagerung zu ein und derselben Saure erzielt. 
Letztere erwies sich vernioge ihrer Eigenschaf ten und ihrern eigeii- 
tiimlichen Verhalten gegeri Phenylhydrazin ebenfalls mit der obigen 
und von H o r r in a n n und W a c 11 t e r schon friiher hergestellten 
Pikrotoxininonsaare Cl,Hl,08 als identisch. 

1. U m l a g e r u n g  d e s  a - P i k r o t o x i n i n o n s  i n  
q a u r e r  L o s u n g .  

a) B e h a n d l u n g  i n i t  v e r d u n n t e r  S c h w e f e l s a u r e .  
3 g a-Pikrotoxininon werden mit 15 ccm einer 5%igen 

Schwefelsaiire funf Stunden am Ruckflufikiihler. gekocht, wobei 
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die Substanz allmahlich in Losung geht. Die jet& gelb gefarbtc 
Fliissigkeit hatte geringe Meiigen teeriger Produkte ausgeschieden. 
Sie wird heil3 filtriert und erkalten gelassen. Nach ziemlich betracht- 
lioher Zeit scheiden sich 1,4 g in derben farblosen Prismen ab, die 
mit weiteren 0,5 g aus den einpeengten Mutterlaugen eine Gesamt- 
arisbeute von 1,9 g gleicli etwa 63% der angewandteo Menge ergehen. 
A n  seinen Eigenschaften, die geiiau init denen der oben geschilderten 
Pikrotoxinonsaure ubereinstinimen, wird der Kijrper als letztere 
rekannt, ebenso auch durcli sein PlienylhydraziIiderivat. Sein 
Zersetzungspunkt und Misclizersetzungspunkt niit deni friiher 
erhaltenen Produkt lag bei 260 O. 

0.1575 g Subatanz : 0,3 100 g C'O,; 0.0746 g H ,O. 
0,1831 g Substanz: 0,3590 g C'O:; 0.0852 g H,O. 

Bereelmet fir cl141i,608: Grfunden : 

H 5.1 5.3 5 , 2  
c 53.8 ,5:1.7 53.5 

0,5310 g Suhst,anz verbrawhen 16.9 ccni l,',,-N.-NaOH. 
Uerechnet fur C',,H',,O, eiiiliasiscli: 

17.0. 

P h e n y  l h  y d r a  z i nd e r  i v a  t d e r P i k r o t o s i n o  11s a u r e :  

Die erhaltene Pikrotoxinonsaure wird zwecks weiterqr Identi- 
f iz ier ung in das Plieny 1 hydrazinderiva t ubergefiihrt . 

0,5 g der Saure werden in 10 ccm Wasser gelost und niit einer 
L5nung von 0,3 g Phenylhydraziii in 5 ccni 50%iger Essigsaure 
versetzt. Das wie geschildert znnachst ausfallende Oel, das bald 
in einen f einkornigen Niederschlag iibergeht und aus Alkohol in 
feinen, schwach gclb gefarbten Nadeln krystallisiert, zeigt alle 
schon friiher angegebenen Eigenschaften dieses Korpers, was -ins- 
besondere Liislichkeit, Krystallform und Zersetzungspunkt an- 
betrifft. Letzterer ei-leidet durdi Mischen der Substanz niit den1 
oben erwahnten Derivat der Pikrotoxinonsiiiire k i n e  Depression. 

C,,H,,O, c N.NH.C,H,.NH,.NHU,H,. 

0.1281 g Subst'anz: 0,3093 g C'O,; 0,0713 g Fi20 .  
Brrechnet fur C'2,1i,,0,NI: Gcfimden: 

( I  61.2 61.1 
li 5,9 6 .0  

b) B e h a n d l u n g  d e s  a - P i k r o t o x i n i n o n s  n i i t  
k o  n z e n t r i e  r t e r 8 a l z  s a  u r e .  

5,5 g a-Pikrotoxininon werden in 50 ccm konzentrierter Salz- 
sailre in der Kalte gelost und etwa vier Wochen stehen gelassen. Es 
krystallisieren derbe, farblose Prisnien aus in einer Ausbeute von 
3 g. Ails den1 auf das Seclisfache verdiinntm Filtrat lassen sicli 
durch perinanentes Ausathern und durch Eindunsten sowohl der 
iitlierischen wie wavserigen Losung noch weitere 1,7 g gewinnen, 
social3 sich die Gesamtausbeute auf 4,7 g, also rtwa 81% des Aus- 
gangsmaterials beliiuft. 

Das so erhaltene Produkt zeigt in allen Einzelheiten die 
charakteristischen, niehrfach erwahnten Eigenschaften der Pikro- 
toxinonsaure. Der Mischzersetzungspunkt mit den durcli Kochen 
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niittels verdunnter SchwePelsaure und durch Behandeln des a-Pikro- 
toxininons niit methylalkoholischem Kali erhaltenen Produkten 
liegt bei 260O. 

0.1504 g Substanz: 0,3962 g C'O,; 0.0701 g H20. 
Bererlinet fiir Cl,HIBOB: Gefunden : 

C 53.8 53,7 
H 5 , l  5.2 

0,3386 g Sihstanz verbraucben 10,6 cem l/,,-N.-NaOH. 
Bcrechnet fiir C,,h-,,08 einbasiscli: 

10,9. 

Dr ehung : 
C' = 1.630; P = 1 dctn; ,q, = l o  40' = 102" 1 5 .  

li ydroxylbestimmun g : 
0,1590 g Substanz geben 47.6 ccm Riethen hei t = 14O und 

750 r n r n  (auf 00 und 760 inni red. - red. Korr. d. Pyridins 35.00 ccln). 
Anzahl der aktiven li-Atome 3,09. 

P h e n y  1 h y d  r a z i n d  e r  i v a t d e r  P i k r o t o x  i n  o n - 
s B u r e: C,,H,,O, = N.NHC,H,~H,.NHC,H,. 

Aus 0,4 g des rnit Hilfe von konzentrierter Salzsaure erhaltenen 
Uiiilagerungsproduktes wird ebenfalls zur weiteren Charukterisierung 
das Phenylhydraziiiderivat dargestellt. Da letztercs sich in seineii 
Eigenschaften nicht von den oben beschriebenen Korpern unter- 
scheidet und sein Zcrsetzungspunkt und Mischzersetziingspuiikt init 
denselben bei 206-207O liegen, so ist BB mit ihnen identisch. 

0,1049 g Substanz: 9.8 ccm N (20°,  772 nim). 
Rerwlinet fiir C,,E&N4: Gefunden : 

N 10.9 , 10.9 

2. E . i n w i r k u n g  v o i i  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s a u r e  

1,4 g j3-Pikrotoxininon werden mit 8 ccm 5%iger Schwefel- 
saure iibergossen und fiinf Stunden gekocht, wobei eine ~llmahliclie 
L6sung der Substanz eintritt. Die Fliissigkeit, die jetzt eine gelbe 
Farbe angenomnien hat, wird, heiD filtriert und d a m  erkalten 
gelassen. Es sclieiden sich aucli hier die schon niehrfacli beschriebenen 
derben Prisnien dcr Pikrotoxinonsiiure ab. Von letzteren werden 
zunlchst 0,6 g und aus den Mutterlaugen noch 0,3 g, also ins- 
gesamt 0,9 g oclrr 'G4% der Thearie erhalten. 

Da sowohl die Loslichkeitsverhaltnisse, Zersetziingspuiikt oder 
sonstige Beobarhtungen keine Abweichungen von den erwahnten 
Eigenschaften der Pikrotosinonsiipre ergeben, so kann aucli dieser 
Kiirper niit Sicherheit als rnit letzterer identisch angesehen werden. 

a u f p - P i k r o  t o x i i i  i n o n .  

0.1544 g Substonz: 0.3020 g C'O,; 0.0720 g H20 .  
0.1652 g Suljstanz: 0,3240 g CO,; 0.0770 g h20. 

Beredinet fur C',,h,,08: Gefunden : 
( '  53.8 5 x 3  53 5 
h 5.1 5.2 5.2 
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0.3998 g Substanz verbrauchen 12.6 win l/lo-N.-NsOH. 
Berechnet, fiir C,,HI,08 einbasisch : 

12.8. 

P h  e n y  1 h y d r a  z i n  d e r i v a t d e r P i k r o t o x i n o  n - 
s a u r e :  C,,~,,O,.NNHC,H,.NH;NHC,H,. 

Der friiheren Weise folgend, wird zur gro13eren Sicherheit 
auch von letzterer Substanz das P1ienylh;yclrazinclerivat hergestellt. 
Der in quantitativer Ausbeute erlialtene Kiirper zeigt die tviederholt 
beschriebenen Eigenschaften der fruheren Produkte. 

17;2 ccin N ( l G o .  755 nrm). 
Berechnet. fiir 036H300,N4: Cefuiiden : 

0.1777 g Subst,anz: 

N 10.9 11.4 

\TI. E i n w i r k u  n g v o n k o n z e n  t r i e r t, e r S a 1 z s ii ii r e 

10 g Pikrotoxinin werden in 40 ccni konzentrierter Salzs" aure 
suspendiert und zwei Tage auf der S,;hiit,telinaschine gesdiiittelt. 
Das Pikrotoxinin verwanclelt sich dabei in einen fein kryst'allinischen 
Kiirper, cler .nicht in Losung gelit und durch Absaugen von den 
salzsauren Mutterlaiigen getrennt werden kann. Die Ausbeute an 
der gebildeten Verbfndung betragt 50 % des Ausgangsniaterials. 

In den salzsanren Mutterlangen ist eiri zweiter Kijrper ent- 
halten, der stark reduzierende Eigenschaften besitzt,, iind der n u r  
init Hilfe eines Phenylhgdra~inderivates in eine feste Vcrbindung 
iibergefiihrt werden knnn. 

Zu diesein Zweck wird die salzsaure Losling etwa mit der 
zehnfachen Menge Wasser verdunnt und permanent ausgeathert. 
Nach inelirfachen Extmktionen bleiben nach dein Verdunsten des 
Aethers insgesa,mt 2,5 g einer arnorphen klebrigen Masse zuruck, 
die keinerlei Ansatze zur Krystsllisation zeigen. Der Rest des 
angewandten Ausgangsniaterials wird nach dem Eindunsten cler 
wasserigen Liisung ebenfalls als amorpher, niclit kryst'sllikiert'er 
Riickstand erha,lten. 

a u f  P i k r o t o x i n i n .  

P h e n y 1 h y d r a z i n d e r i v a t : C,,H,,02N,. 
0,6 g des beim Eindunsten cler wasserigen Lasung erhaltenen 

Riickstandes werden in 30 ccm 50%iger Essigsaure gelost, sich 
d ig  abscheidende geringe Verunreinigungen abgesaugt uric1 niit 
einem drei- bis vierfachen UeberschuB von essigsaurem Phenyl- 
hydrazin versetzt. Beim Eintragen der stark essigsauren Losung 
in 100 ccni Wasser scheidet sich ein leichter, flockiger, gelb ge- 
farbter Niederschlag in einer Ausbeute von 0,4 g ab. Der Korper 
last sich in Alkohol und Methylalkohol, schwerer in Essigester und 
Aceton, so gut wie unloslich ist er in Wasser, Aether, Chlor form, 
Toluol, Ligroin. Zur Analyse wird er durch Uinkrystallisieren aus 
Alkohol gereinigt, aus dem er sich in feinkorniger Form abscheidet. 
Er zersetzt sich scharf bei 163O. Die &us der Verbrennuqg nicht 
hervorgehende Gro13e des Molekuls wurde durch eine Molekula,r- 
gewichtsbestimmung festgelegt. 
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Benutzt man zur Darstellung des Phenylliydrazinderivates 
den oben erwahnten und diirch Verdunsten des zur Extraktion 
der wasserigen, salzsauren Mutterlaugen gebrauchten Aethers 
erhaltenen Ruckstand, su erhalt man einen Korper, der durch 
seine Eigenschaften und Mischzersetzungspunkt leicht mit den1 
oben geschilderten iclentifiziert werden kann. 

0,1543 g Substanz: 0.4138 g C 0 2 ;  0,0885 g E1,O. 
0,1341 g Substanz: 13.12 ccin iV (15O. 756 nun). 

Beredinrt fiir C12BF1'LGO?NI und C'13H,30iV4 : Gefunden : 
C' 73.2 73.1 
H 6.1 
N 13.2 

6 ,4  
13.1 

Mo 1 e k u  1 a r g 9 w i c h t s b e s t i iii i nu  ii g n a c h d e r 
G ef r i e r m e t h o d e. 

0.4400 g Siilxtanz ergeben in 20 g Eisessig gelost eine De- 
im,-;ion von 0.204 n, 

Molelail argewic ti t : 
Berechnrt fib* C',,Fi2,0&,: Gefunden : 

426 421 
Der in konzentrierter Salzssure suspendiert gebliebene Korper, 

der, wie erwahnt, in einer Ausbeute von 50% des Ausgangsmaterials 
erhalten wurdc, ist in allen Lowngsniitteln sehr schwer loslich. 
VerhaltnisinLQig leicht lost er sich in siedenden Alkalien, a m  denen 
er aber durcli Mineralsaure unverandert, wieder ausgefallt, wircl. 
Nur aus vie1 Alkohol kann er krystallisiert werden, und es gelingt, 
ihii so in derben Krystallen zu gewinnen, deren Zersetzungspunkt 
bci 320° licgt. 

0.1334 g Substanz: 0.2?78 g CO,; 0.C65l g H,O. 
0.1564 g Subst'anz: 0,3526 g C'O,; 0.0779 g H20,  

Brreclmet, fiir C',,HIg06: Qefundeii: 
c 61.6 61.4 61.5 
B 5.6 5.8 6,G 

0,5927 g Subst'anz werden in 30 ccm l / i O - ~ ~ . - l ~ a l i l a , i i ~ e  in der 
Siedeliit>ze gelost iind ergel!en iiacli den1 -4bkulilen init '/ln-iY. Schrvcfel- 
3Buu-o ( 1  2 , l  cciii) ziiriickt,it'riert. einen Verlirauch w n  17.0 ccm Alkali. 

Berechnet fiir P ,6H100G: 
18.0 

Cefunden : 
17.9 

S i l b e r s a l z  d e s  n i i t  k o n z e n t r i e r t e n  S a l z s s u r e  
11 m g e 1 a g e r t e n u n d v e r d u n n t e m A 1 k a  1 i b e h a  n - 

d e 1 t e n  P i k r o t o s i n i n s: Cl5H1,OiAg 
0,4 g Sdbstanz werdcn iil etwas nielir als der auf 1 Mol. he- 

ridmeten Menge l/,O-N.-Kalilauge gelost, rnit der entspreclienden 
Mengo l/,,-N.-Scliwrfels~inre neutralisiert und init b,3 g festem 
Silbeniitrat versetzt. Beim Umschutteln entsteht in einer AUS- 
'Imite von 0,s g ein flockiger, leicht gelb gefarbter Niederschlag, 
der abge\,zugt, vor Licht gescliiitzt getrocknet und ohne weitere 
Reinigu 11g analysiert wid. 
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0.1352 g Substenz: 0.2136 g CO,: 0.050'; g H,O; 0.0348 g Ag- 
0,15G7 g Substanz: 0.2182 g CO;; 0,0687 g X,O; 0,0404 g Ag. 

Cefunden : 
(' 43.2 13.2 43.1 
TI 4.1 4.2 4,2 
-4g 25.0 25.8 25.8 

Ucrec:linet fiir C,,h l,O,Ag: 

Die im expcrime~itellen Tcil angefiihrten Dtehungen sind. 
soweit nichts anderes bemerkt ist. in absolut alkoholischer Losune 
au sgefiihrt . 
benu tz t. 

v 

Als Tndikator fur die Titrationen wurcle Phenolphthaleiii 

Mitteilung am dem harmazeutisch-chemischen Imtitut 
der 8 niversitlrt Marburg. 

263. Ueber Pseudo-Thiohyhant oh'). 
Van E r n s t  S c h m i d t .  

Als P s e u d o - 1' h i o h y d a n t o i n wird eine Verbindung 
bezeichnet, welche leicht als h drochlorid in sehr guter Ausbeute 
bei der Einwirkung van Monoc~loressigsaure euf "hiohamstoff ge- 
bildet wird. Die anfiinglich von J. V a  I h a r d * )  fur dieses Re- 
aktionsprodukt aufgeetellte, dem Hydantoin entsprechende Formel I 
ist spater, unter Beriicksichtigung seiner Bildung aus Thioglykol- 
Bauro und Cyanamid, sowie seiner Spaltung beim Erhitzen mit 
Barytwasser in Thioglykolsaup und Dicyandiamid, dumh die 
Formel XI crsetzt worden : 

NH-CG h'K-40 
I 
I 

IT. L'=SH 1 
I 
CH2 s _- xli - U€i * 

Bei der Fortsetzung meiner, in Gemeinschaft T i t  G. K o r 11 - 
t l o r f e r * ) ,  M. S c h e n c k ' ) ,  G. K u n z e 6 ) ,  C. H e n z e r l i n g ' )  

I )  Dieses Archiv 1918, 308. 
a) Annel. d. Clhem. 166, 381. 

') Ib idem 1910, 376, 598. 
6 ,  Ibidclu 1910, 578. 
@) Ibidem 1910, 694. 

Dieses Archiv 1904, 620, 641. 




