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T i e f k ii h 1 s t a t i o n e n angelegt (nieist Kohlensiiure- 
kiihler vom Bergedorfer Eisenwerk, A.-G., Bergedorf, 
oder von E. Ahlborn, Hildesheim), die meist in nachster 
Nahe der Bahnhofe liegen. Die Zentrale verfiigt insge- 
samt iiber 24 Tiefkiihlstationen, in die die Milch 53 
schnell wie mtiglich von den Sanimelstationen hinbefor- 
dert wird; es erfolgt hier vor der Kiihlung eine noch- 
malige Quali tatsauslese, und die Milch gelangt alsdann 
zu den Kiihlwagen, in denen sorgfiiltig auf rechtzeitige 
Eiserneuerung geachtet wird. Die bei der Auswahl 
zuriickgestellte Milch in der Tiefkuhlanlage sol1 durch 
eine von der Milchzentrale geplante Molkerei direkt zu 
Butter-und Kiise verarbeitet werden, da sich der Trans- 
port an die Verbrauchsstelle zu diesem Zweck wenig 

'lohnt. Ebenso ist vorgesehen, die Verschickung der 
Milch in den Kiihlwagen in Zukunft nicht mehr in Kan- 
nen, sondern nach amerikanischeni Muster in M i 1 c h - 
t a n k s vorzunehmen, was in bezug auf Kiihlhaltung, 
Reinhaltung und Ersparnis an Arbeitskriiften auber- 
ordentlich von Vorteil ist. Die Wagen gehen mittels 
AnschluDgleis direkt in die Milchzentrale Mannheim. 

An dieser Stelle wird die Milch nach nochmaliger 
Prtifung in zwei parallel laufenden Maschinenaggregaten, 
die sttindlich 12000 Liter Milch zu verarbeiten ver- 
rnQen, fiir den Konsum behandelt. Zuniichst passieren 
sie Reinigungszentrifugen der Firma L a n z , M a n n - 
h e i m , dann erfolgt die Vornahme der Dauerpasteuri- 
sierung in ahnlicher Weise, wie es friiher ge- 
schildert wurde'), mit A h l b o r n schen Appa- 
raten. Nach Verlassen des Pasteurisierungsapparates 
wird mittels Kohlendurekiihlung auf 3 O  herunter- 
gekiihlt; alsdann gelangt die behandelte Milch in Auf- 
bewahrungsbehalter von insgesamt 100 000 Liter Inhalt. 
von denen aus in den friihesten Morgenstunden die Aus- 
gabe an die Milchhiindler erfolgt. Hervorzuheben ist, 
dab Mannheim 1910 bei 194 OOO Einwohnerp 471 HIndler 
besaf3, die durchschnittlich 70 OOO Liter Milch in den Ver- 
kehr brachten, 1926, bei 248000 Einwohnern, waren nur 
noch 181 Hiindler mit einem Umsatz von etwa 8OooO Li- 
ter pro Tag ftir die Milcbversorgung tatig. Die Frage 
der Stellung der Handlerschaft bei neu zu grnndendcn 
Milchhbfen will vorsichtig behandelt sein; am glfick- 
lichsten erscheint sie gelost, wenn die Hiindler - wie 
bei dem im Entstehen begriffenen L e i p z i g e r M i 1 c h- 
.h o f - in einem gemischt-wirtschaltlichen Betrieb zum 
Teil selbst an dem Milchhof beteiligt sind. Der Handler 
mui3 sich nochmals eine Kontrolle der von ihm umzu- 
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setzenden Milch gefallen lassen; in Mannheim geschieht 
dies durch Polizeiorgane, die an unbestimmten Tagen 
Proben in den Milchladen entnehmen und der Unter- 
suchungsststion zuftihren. Die meiste Milch wird in der 
Zentrale auf automatischem Wege in Flaschen geltillt, 
diese werden mit Pappscheiben verschlossen und den 
Handlern zugeftihrt; offene Milch (Kannenmilch) darf in 
den ineisten Fallen nur an Hotels, Restaurationen und 
Krankenhauser abgegeben werden. 

Die K o n t r o 11 e in der Zentrale erfolgt ic dor tib- 
lichen Weise durch Vornahme der Siiureprobe (mit Al- 
kohol oder Titration) ; angesauerte Milch wird unbedingt 
ausgeschieden. Ehenso wird stets die S c h m u t z - 
p r o b e  und die S t o r c h s c h e  R e a k t i o n  ausge- 
ftihrt. Verdachtige Milch wird von der Untersuchungs- 
station allen chemischen und bakteriologischen Proben 
unterworfen. 

In welcher Weise sich mit der allmahlichen Einfiih- 
rung aller technischen Fortschritte der Einflub der 
Milchzentrale auf die Beschaffenheit der angelieferten 
Trinkrnilch ausaewirkt hat, wird sehr gut durch die 
riachfolgenden Zahlen beleuchtet8) : 

_- _-.. ' Prozentpatz der aogelieferten 
Jahrgang S a u e r m i I c h im Verhilltnis 

zum gesamten Vollmilchefngang 
I I 

1919 
1920 
1921 
1922 
1923 

(Jan.-Okt.) 

I 45.5 x 
29,37 % 

I 17.11 % 
I 

7,4 Yl 

2,7 P; 

Zu der des ofteren jetzt empfohlenen, auch von 
S e e 1 e m a n n u. a. vorteilhaft erwiihnten M o m e n t - 
c r h i t z u n g nach T 6 d  t ist zu erwahnen, dab der 
T B d t sche Apparat auf dem Prinzip beruht, Milch in 
ganz diinner Schicht von zwei Seiten durch dampf- 
geheizte Trommeln zu erhitzen, von denen die eine ro- 
tiert, die andere feststeht. Die Milch wird mittels einer 
Pumpe zwischen den beiden Trommeln in einem 
Zwischenraum von 8-10 mm durchgedriickt (meist bei 
einer Temperatur von 85-90°), wobei sie ungefahr 
12 Sekunden der Warmewirkung von beiden Seiten aus- 
gesetzt bleibt und so weitgehende Entkeimung erfahrt. 
Knch Passieren des T 6 d t schen Apparates erfolgt natiir- 
lich starke Abkiihlung. [A. 179.1 

- _  - ( F o r t  s e  t z u  n g f o l g  t.) 
Aus ,,Arbeits!eld der Mannheiiner Milchzentrale." Her- 

ausgegeben von Direktor L. F c h m i t t. 

Neuere Ergebnisse der Alkaloidchemie. 
Von Prof. Dr. ERNST SPXTn, Wien. 

Vorgelragen in der Fachgruppe fU Medizinisch-Pharrnazeutische Chemie auf der 41. Hauptversaiilnilung des Verelns deutscher 
Chemiker zu Dresden an1 31. Mai 1928. 

(Eingeg. 25. JuIl 1928.) (Fortsetzung a m  Heft 46, Seite 1239.) 

Wir wenden uny nun einer anderen Gruppe, den 
A l k a l o i d e n  d e r  C o l o m b o w u r z e l ,  zu. In 
dieser Droge sind P a l m a t i n ,  J a t r o r r h i z i n  und 
C o 1 u m b a m i n enthalten. Das Palmatin ist schon 
durch F e i s  t in seiner Konstitution erkannt worden. Es 
gelang mir gemeinsam mit L a n g , die Methylendioxy- 
gruppe dea Berberins (29) mit alkoholischer Lauge oder 
rnit Phloroglucin und Schwefelsaure aufzuspalten und 
durch darauffolgende Methylierung Palmatin (30) zu 
erhalten. Da wir gleichzeitig mit P e r  k i n  jun. die 
Synthese des Berberins durchgefar t  hatten, lie@ in der 
heschriebenen Umwandlung ein vollstiindiger Aufbau 

des Palmatins vor. Fiir die bei diesen Arbeiten ver- 
riendete Aufspaltung der Methylendioxygruppe, die uns 
auch bei anderen Alkaloiden gute Dienste leistete, 
haben wir giinstige Arbeitsbedingungen angegeben. 
Jatrorrhizin und Columbamin sind Phenolbasen, die sich 
durch Methylierung in Palmatin iiberflthren lassen. Die 
Stellung der freien Hydroxylgruppe in diesen Bascn 
wurde nach der friiher mitgeteilten Methode mit 
D u s c h i n s k y  und Georg B u r g e r  bestimmt. Auf 
Grund dieser Arbeiten besitzt das Jatrorrhizin die 
Formel 31 und das Columbamin die Konstitution 32. In 
iihnlicher Weise wurden zwei andere Phenolbasen dieser 
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Qiuppe, dae Berberrubin und das Palmatrubin, aufge- 
kMrt. Die Synthesen dee Jatrorrhizins und Columbamins 
gelingen am dem an der Methylendioxygruppe aufge- 
spaltenen Berberin durch partielle Methylierung mit 
Diazomethan. 

31. d \ / O C H 3  32. HdY \//\/WHS I 
CH03/\/\/\ I; ; 

I I  I I 1  I 

\\/\WH, \AocH, 
Die Rechtsformen der hydrierten Alkaloide der Co- 

lombowurzel haben wir in der heimischen Corydalis- 
knolle auffinden kbnnen. Wir kommen somit zu den 
zahlreichen Basen dieser interessanten Pflanze, die 
bereits von G a d a m e r  und seinen Schiilern eine 
griindliche Bearbeitung erfahren haben. Im Zusammen- 
hang rnit den Colomboalkaloiden wurde auch in meinem 
Laboratorium eine Anzahl von Arbeiten Uber dieae 
Gruppe von Alkaloiden durchgeftihrt. Oegenstand 
unserer Arbeiten sind Corydalin, Corybulbin und 
Isocorybulbin, d-Tetrahydropahatin, Corypalmin und 
d-Tetrahydrocolumbamin, Corycavin und Corycavamin, 
Bulbocapnin, Corydin und Corytuberin. 

Die Konstitution des C o r y d a 1 i n s , eines der 
Hauptalkaloide der Corydalisknolle, ist von D o b b i e 
und von a a d a m e r weitgehend erkannt worden. Dime 
Forscher kamen auf Grund vieler Arbeiten zu folgender 
Formel (33). Da ich durch eine mit L a n g  vorgenom- 

33. 

mene Synthese zeigen konnte, daff eine Base dieser 
Konstitution mit keinem der beiden raz. Corydaline 
identisch war, m d t e  dime Formel des Corydalins 
fallen. Bald darauf haben 0 B d a m e r und v. B r u c h - 
h a u s e n  die Formel 34 aufgestellt und eindeutig be- 
wiesen. 

Vom Corydalin leiten sich zwei Phenolbasen ab, das 
C o r y b u l b i n  und das I s o c o r y b u l b i n ,  deren 

Konstitution mit D o b r o w s k y nach der bereits frtiher 
angefiihrten Methode entsprechend den Formeln 36 und 
36 festgestellt wurde. 

CH3O\/\/\ 
, I [  
I N 

H d N  /\/\ 
Hyyl 

CH3&/\ "\ 

' I  
\/\OCH3 \*OCHS 

Beide Alkaloide konnte ich mit H o l t e r  aus 
Corydalin durch partielle Verseifung synthetisch er- 
halten. 

Wahrend die deutschen Corydalisknollen als 
eines der Hauptakaloide das Corydalin enthalten, 
fanden wir in den in der Nahe von Wien 
gesammelten Knollen in der Hauptsache Rechts- 
Tetrahydropalmatin, sowie auch die anderen 
rechtsdrehenden Tetrahydroprodukte der Colombo- 
alkaloide, deren Aufklarung und Synthese in analoger 
Weise rnit M o s e t t i g durchgefuhrt wurde. Das 
d-Tetrahydrocolumbamin und eine lhnliche Phenolbase 
mit 2 Hydroxylgruppen (37), haben wir im Verein rnit 
O a d a m e r letzthin im Aufbau erkannt. 

H4.?'\A C H 9 0 \ q / \ ~ l N  I !  

: !  N 
CH:,fi \ / '  ,<\, c; /\,/ 'i 

\,p/OCH.i \/\/OCH3 

' !I j 1: 
\/\OCH, \ A O C H S  

d-Tetrahydr'opalmatin Corypalniin 

\,<>\/\ C H 3 0  
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d-Tetrahydrocolumbamin 

Zwei weiteren Basen dieser Pflanze, dcm C o r y - 
c a v i n und dem C o r y c a v a ni i n , kornmen nach den 
Arbeiten von O a d a m e r  und v. B r u c h h a u s e n  die 
protopinlhnlichen Formeln 38 und 39 zu. 

/O\/\/.\ /O\f\lf'\ 

\ O A A  I! \ c=o 
N-CHS : I  ! CHI I I CH, ' I  OH.N-CH' 
\ 

/+\,/o, 39. /\i\,/O\ 

\Ao/ \Ao/ 
CH3 CH? H*C i . CHI 

58. 

Wir konnten nun mit Hilfe unserer Oxydationa- 
methode und durch die Oberftihrung des Corycavins in 
die beiden raz. Corydaline die Formeln dieser Autoren 
im allgemeinen bestiitigen. Wir bewiesen aber, dafi 
zwischen beiden Stoffen keine tautomere Strukturver- 
schiedenheit besteht, sondern dafi dae Corycavin einfach 
die Razemform des Corycavamins vorstellt, 
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Das in der ('orydalisknolle am reichlichsten vor- 
koniniende Alkaloid ist das B u 1 1) o c a p n i n , das in 
letzter Zeit tlas ltiteresse der Phnrniakologen erweckt 
hat. G a d a  n i o r  und K u n l z e  haben in mehreren 
geistreicheri .irbeiten diem Base untersucht und ohne 
ausreichendes esperimentelles Material die spater von 
uns bewieseiie Formel aufgestellt. Gemeinsam mit 
H o 1 t e t und P o s e g n erhielt ich aus Bulbocapnin. 
respektive den entsprechenden Alkylathern Benzol-1,2. 
3,4-tetracarboiisiiure, Hemipinslure, 3-Athoxy-4-methosy- 
phthalsiiure und Oxyhydrastinin, wodurch die Formel 
des Rulbocapninc;, genial3 dein folgenden Schemn klar 
hervorgsht. 

',,() ,/"y . N--c 'lL1 

c ti+ 1" 
I)er Iiier niit Erfolg nngewendete Abbau eines 

Phenaiithrenalknloids wird sich auch bei anderen Basen 
dieser Art als briiuchbar erweisen. Kurzlich habe ich 
niit H r o  111 a t  k a  die Synthese der Iiechtsform des 
Methyliithcrs d c r  Base durchgefuhrt und die Identitiit 
rnit dcm nnturlicheri Bulbocnpninmethyliither feststellen 
konnen. 

AnsclilieDend an die Isochinolitialkaloide der ge- 
riannten drei Haupttypen iiiochte icli auf einige andere 
Isochinolinl~ase~~ oingehen, denen ein weit hoheres Mole 
kulargewiclit zukonimt. Dam gehoren zunachst die 
beiden Brech.~urzelalkaloide E ni e t i n und C e p h a e - 
1 i n , die ich gemeinsam niit L e i t h e weitgehend auf- 
kliirte. Wiihrend bisher durch Arbeiten ron W i n d a u s 
rind P y rn a n im Emetin nur ein Isochinolinkomplex 
nachgewiesen war, konnten wir den sicheren Beweis 
fur das Vorhandensein zweier vollstindiger 6,7-Dimeth- 
o.uy-tetrnhvdro-isochinolinriti~e in  dieser Base erbrin- 
gen. Wir erhielten niimlich bei der Oxydation des 
iithylierten ('ephaelins die Corgdaldine 

0 
sowie die entsprechenden ni-Hemipinsauren, wodurch 
dem Emetin die folgende Formulierung gesichert ist. 

OCH3 CH"O\/\ /\\ /\A / 
I 

I 

CH,O /\./ \ /NH 

('H, ... C,H,. . . 
Das das Berberin in der Rerberitze begleitende 

Oxyacanthin erweist sich nach einer mit S t r o h durch- 
gefiihrten Arbeit a1s eine Verbindung von der Formel 

CJ7H~DOaN1 und ist gleichfalls ein kompliziertes Alkaloid 
vom Isochinolintypus. 

Eine Reihe von Alkaloiden, die ich in den letzten 
Jahren bearbeitet habe, mijchte ich als Alkaloide vom 
Pyridontypus gemeinsam behandeln. Sie enthalten nam- 
lich, teils frei, teils kondensiert, Pyridinringe, die eine 
Hydroxylgruppe oder einen Methoxylrest in a- oder 
y-Stellung tragen. Diese Konstellation gibt bekanntlich 
AnlaD zu Tautomerieerscheinungen, die fiir diese Gruppe 
von Basen charakteristisch sind. Eine besondere Be- 
deutung mochte ich ihnen durch den Zusammenhang mit 
den in der Natur so haufigen Pyronderivaten zusprechen. 
Behandelt man namlich Pyrone mit Ammoniak oder 
primIren Aminen, so findet hlufig ein Obergang in die 
entsprechenden Pyridone statt. Ob diem Reaktion auch 
in der Zelle vor sich geht, ob diem Alkaloide somit 
genetisch mit den Pyronderivaten zusammenhlngen, ist 
eine Frage, die bei dem derzeitigen Stand der Phyto- 
chemie wohl noch nicht beantwortet werden kann. 

Wenn man die Chemie der Pflanzenbasen fiber- 
blickt, kann man konstatieren, dai3 bis vor kurzem keine 
in ihrer Konstitution sicher erkannte Base vorlag, die 
auf direkte Beziehungen zu den Pyronen hinweist. Vor 
einigen Jahren ist es mir nun gelungen, derartige 
Pyridone aufzufinden, ihre Konstitution zu ermitteln und 
durch Synthese zu bekraftigen. Zu diesen Stoffen ge- 
horen das G a l i p i n  und das C u s p a r i n ,  das 
E c h i n o p s i n ,  das R i c i n i n  und das C y t i s i n .  
Diese Basen kSnnen teils als y- teils als aPyridone auf- 
gefaf3t werden. 

Die friiber als Heilmittel verwendete Angosturarinde 
enthalt im wesentlichen zwei Alkaloide, das Galipin und 
dns Cusparin. Diese Basen sind u. a. von T r B g e r  in 
sorgfaltigen Arbeiten naher behandelt worden, der auch 
bereits einige brauchbare Versuche zur Ermittlung 
ihrer Konstitution unternommen hat. Aus seinen Er- 
gebnissen leitete e r  folgende vorlaufige Formel 40 fur 
das Galipin ab. Fiir das Cusparin nahm T r b g e r  
einen vom Galipin ganzlich verschiedenen Aufbau an, 
was aber durch meine Versuche nicht besttitigt werden 
konnte. Zusammen mit 0 t t o B r u n n e r habe ich eine 
Base entsprechend der T r b g e r schen Galipinformel 
synthetisch dargestellt. Doch zeigte es sich, daB si6 

CHZ - CHZ- \ / A  / - O C H 3  OCHl 
I I \  

,/\ /\. \WH3 /\/\ 

ntit dem natiirlichen Galipin nicht identisch, und daher 
die T r 6 g e r sche Formel unrichtig war. Einige auf- 
fallende Reaktionen liei3en uns nun vermuten, daS die 
Methoxylgruppe des Chinolinkomplexes nicht am Benzol- 
kern, sondern am Pyridinring angeordnet ist. Nach 
dieser Auffassung konnte man annehmen, dai3 eine von 

I 

T r 6 g e r erhaltene Abbausaure eine Verbindung von 
der Konstitution 41 vorstellen werde. D i m  Ver- 
bindung konnte aus Kynurenslure, deren Konstitution 
ich seinerzeit aufgekliirt hatte, durch Methylierung g e  
women werden und erwies sich mit der T r 6 g e r schen 
Abbausiiure identisch. Dieser Befund und einige andere 
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Ergebnisse uiachten wahrscheinlich, dad dem a a 1 i p i 11 
die Formel 42 und dem C u s p a  r i n die Konstitution 43 
zukomnien werde. 

OCHS 

43. '. .A -cH,-cH,-<-- 1-0 
\AN/ +O)CH? 

Die Richtigkeit beider Fornieln konnte durch die 
Synthese bewiesen werden. Hierzu wurde das 2-Methyl- 
4-methoxychinolin rnit Veratrumaldehyd, respektive rnit 
Piperonal kondensiert und das erhaltene Produkt kata- 
lytisch hydriert. Die so gewonnenen Basen waren rnit 
Galipin bzw. mit Cusparin identisch. 

Das Echinopsin ist das Alkaloid der blauen Kugel- 
distel, entstammt also der recht alkaloidarmen Familie 
der Compositen. Es kommt dieser Base, wie ich rnit 
K o 1 b e zeigen konnte, die Bruttoformel CioHoON zu. Sie 
gab bei der Behandlung rnit Phosphorpentachlorid und 
nachfolgender katalytischer Hydrierung Chinolin, wah- 
rend bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
N-Methyltetrahydrochinolin auftrat. Dieses Ergebnis 
und die Bestimmung nach H e  r z i g und M e y e r be- 
wiesen die Anwesenheit einer Methylgruppe am Stick- 
stoff. Da bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
4-Chlorchinolin entstand, mudte man die Stelle 4 des 
Chinolinringes als Haftstelle fiir das Sauerstoffatom an- 
nehmen. Auf Grund der vorgenommenen Reaktionen 
war far das E c h i  n o p s i n  die Konstitution eines 

0 

\/\/ 
N 

I 
CH3 

1-Methyl4chinolons wahrscheinlich geworden. Die Syn- 
these dieser Verbindung durch Erhitzen von 4-Oxychino- 
lin mit Jodmethyl gab eine Base, die in allen Eigen- 
schaften mit dem natilrlichen Echinopstn ident war. 

Das C y t i s i n ist das Alkaloid des Goldregens. Die 
Untersuchuiig dieser schon lange bekannten Pflanzen- 
base riihrt namentlich von P a r t h e i 1 ,  F r e u n d und 
E w i n s her. Das Cytisin hat die Formel CliHltONl und 
enthalt ein sekundares und ein tertiiires Stickstoffatom. 
Das wichtigste Abbauprodukt des Cytisins ist das Cyti- 
solin, C1lH1lON, das durch Reduktion in 6,8-Dimethyl- 
tetrahydro-chinolin umgewandelt werden konnte. 

Zuniichst bemtihte ich mich um die Synthese des 
Cytisolins, da hierdurch am ehesten eine Kllrung der 
Konstitution des Cytisins zu erwarten war. Nach 
mehreren vergeblichen Versuchen, die durch die Un- 
sicherheit im Aufbau dieses Stoffes verursacht waren, 
fiihrte der folgende Weg zum Ziel: Das Jodmethyld 

H3C\/4\/\\ H:,C \,A/\ 
I ' 1  + 

des 6,&Dimethylchinolins wurde durch Xtzkali und 
Ferricyankalium in das 1,6,&Trirnethyl-fchinolon um- 
gewandelt. Diese Verbindung lieferte uber das ent- 
sprechende 2-Chlor- und 2-Methoxyprodukt das 2-Oxy- 
d,&dimethylchinolin, das mit dem aus Cytisin erhaltenen 
Cytisolin identisch war. 

Die Synthese des Cytisolins erlaubte, einige Formeln 
des Cytisins zu diskutieren. Jedenfalls stand fest, dsi3 
der Chinolinkern im Cytisin vorkommen miisse. Bei der 
wahrscheinlichen Annahme, da9 der Sauerstoff im Cy- 
tisin an derselben Stelle steht wie im Cytisolin und wegen 
der Beobachtung, daf3 Cytisin genau so wie die a-Pyridone 
die ungeniein charakteristische v a n d e r M o e r sche 
Farbenreaktion gab, halte ich filr erwiesen, dab im 
Cytisin eine chinolonartige Verbindung von folgender Art 

\/\p 

' ' I '  
vorliegt. Ubereinstimmend damit ist der Sauerstoff des 
Cytisins kein Hydroxyl- und kein normaler Ketosauer- 
stoff. Der an dem Pyridinring angegliederte Komplex 
mui3 hydriert sein. 

Von den nun mSglichen Formeln des Cytisins 
lialte ich die Konstitution 44 fiir die wahrscheinlichste. 

\, ' <\A 0 \/\/Go N 
I H-N I 
N 
I \ :  

NH-CH2 CH, 
44. 

Wie ich vor kurzem zusammen mit B r e u B c h zeigen 
konnte, entsteht bei der Dehydrierung des Cytisins 
2-0xy-6-methylchinolin, was mit der Formel 44 am 
besten in Einklang gebracht werden kann. 

Das R i c i n i n ist das giftige Alkaloid der Ricinus- 
pflanze, das Oegenstand zahlreicher Untersuchungen ge- 

OH 

"O\/-\ 
I /\PH /" 

I 

(:Hi, 
0 0 

worden ist. M a q u e n  n e und P h i 1 i p p e stellten die 
Bruttoformel des Ridnins zu CeHeOINI fest und konnten 
durch Erhitzen mit Salzdure einen wichtigen pyridon- 
artigen Abbaukbrper erhalten. Beim Erhitzen des Al- 
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kaloids init verdiinnter Schwefelsaure entsteht der dem 
-4 bbaukorper entsprechende Methylather. Um den Auf- 
bau des Ricinins einer Kllrung entgegenzuftihren, war 
es vor allem notwendig, diese beiden Abbauprodukte, 
denen die Formeln CsH70zN und CPHe02N zukamen, in 
ihrer Konstitution zu erkennen. Unter der Annahme, 
daD in der Verbindung CsH70zN ein N-Methyloxypyridon 
vorlag, waren fur diesen Kdrper im ganzen die folgen- 
den Formeln mdglich. Da die meisten der genannteii 
Stoffe schwer zugangliche Verbindungen vorstellen, 
konnte man sie nicht der Reihe nach synthetisieren und  
mi t dem Ricininabbauprodukt vergleichen. Am wahr- 
scheinlichsten schien uns das Vorliegen des Pyridons a, 
was durch die Synthese tatsiichlich betiitigt wurde. Hier- 
zu wurde im Verein mit T s c h e 1 n i t z 2,4Dioxypyridin 
am Sauerstoff methyliert und dann Jodmethyl ange- 
lagert. Das sich intermediar bildende Jodmethylat geht 
hierbei unter Abspaltung des Jods vom Stickstoff und 
einer Methylgruppe von einem der beiden Sauerstoff- 
atome in ein N-Methyl-methoxypyridon tiber, das je  nach 
der Art der erfolgten Abspaltung eine der beiden For- 
meln 45 und 46 haben konnte. Der so erhaltene Kdrper 
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war nun wirklich identisch mit der Verbindung C,HpOsN, 
welche aus dem Ricinin dargestellt worden war. Durch 
Verseifen dieser Base C7HpOlN entstand die Verbindung 
CsH70zN, welche M a q u e n n e  und P i l i p p e  aus 
dem Ricinin erhalten hatten. Fur die Konstitution des 
Ricinins war es nun voii Wichtigkeit festzustellen, ob 
dem syiithetischen Korper C7HpOzN die Formel 45 
tder  46 zukommt. Eine Entscheidung brachte das Stu- 
dium der Siedepunkte van N-Methyl-a- und y-pyridon. 
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Wahrend die erstere Verbindung bei 15 mm 
und 1270 siedet, destilliert das N-Methyl-y-pyridon bei 
demselben Druck etwa 1 0 0 0  htiher. War die synthetisch 
hergestellte Substanz N-Methyl-a-methoxy-y-pyridon, ao 
mui3te ihr Siedepunkt haher liegen als der 
des N-Methyl-y-pyridons. Da er  aber weitaus tiefer lag, 
war bewiesen, dai3 im Ricininabbauprodukt ein N-Methyl- 
y-methoxy-a-pyridon vorliegen mui3. 

Die vUllige Klarung der Konstitution des Ricinins 
wurde erst durch eine mit G e o r g K o 11 e r durch- 
geftihrte Arbeit erreicht. Hierzu wurde die durch 
alkalische Spaltung des Ricinins erhaltliche Ricininsaure, 
die eigentlich ein Phenol vorstellt, an der Hydroxyl- 
gruppe durch Chlor ersetzt und durch darauffolgende 
kat;ilytische Reduktian das Chloratom durch. Wasserstoff 

ausgetauscht. Durch energische Verseifung dieser V e r -  
bindung mit Lauge entstand eine N-Methyl-a-pyridon- 
carbonsaure und Animoniak. ' Unter den moglichen Sau- 
ren dieser Art konnte die N-Methyl-a-pyridoii-p-carbon- 
saure mit der Abbausaure identisch befunden werden. 
Damit war die Feststellung gelungen, dai3 das restliche 
Kohlenstoffatom in p-Stellung zum Stickstoff angeordnet 
ist. Somit waren fur das Ricinin nur mehr zwei Formeln 
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inoglich. Eine sichere Entscheidung konnten wir durch 
die Synthese der Verbindung erbringen, die aus dem 
Ricinin durch Ersatz der Methoxylgruppe gegen Wasser- 
stoff entstanden war. Wir erhielten diesen Stoff aus 
dem Amid der friiher genannten N-Methyl-a-pyridon- 
p-carbonsaure durch Abspaltung van Wasser unter 
Nitrilbildung. Damit war nicht allein das Ricinin ent- 
sprechend der Formel 48 aufgeklart, sondern auch die 
Synthese einer ricininahnlichen Verbindung erreicht. 

Schliei3lich wurde noch die Synthese des Ricinins 
selbst durchgeftihrt. Hierzu wurde kChlorchinolin zu 
4-Chlorpyridin-2,bdicarbonsiiure oxydiert. Ober das 
Halbamid wurde durch H o f m a n n schen Abbau die 
2-Amino-4-chlorpyridin-3-carbonsiiure erhalten und dar- 
aus durch einige weitere Umwandlungen das 2,4-Di- 
chlor-kyanpyridin gewonnen. Durch Ersatz der beiden 
Chloratome gegen Methoxylreste und Behandlung mit 
Jodmethyl entstand ein Stoff, der mit dem natiirlichen 
Ricinin identisch war. 

Eine zweite Synthese ging von Malonester und 
Aminocrotonsaureester aus und ftihrte nach einer Reihe 
von Umwandlungen ebenfalls zu Ricinin. 

Bemerkenswert ist das Vorkommen eines Cyan- 
restes im Ricinin, der bekanntlich bisher fast nur bei 
glucosidischen Verbindungen in der Natur beabachtet 
worden ist. 

Nun komme ich auf eine unllngst veroffentlichte 
Synthese des altbekannten N i c o t i n s zu sprechen. Diese 
Pflanzenbase ist von P i n n e r in ihrer Konstitution cr- 
kannt und von P i c t e t im Jahre 1904 synthetisiert wor- 
den. Diese kiinstliche Darstellung war eine Meister- 
leistung der organischen Chemie, hatte aber den Fehler, 
dai3 eine ihrer wichtigsten Phasen pyrogener Natur war. 
Ein Hauptzweck der Synthese, namlich der hierdurch 
erzielte Einblick in die Konstitution, war somit nicht 
erreicht. 

Die von mir gemeinsam mit B r e  t s c  h n e i d e r  
ausgefuhrte neue Synthese des Nicotins vermeidet diesen 
Obelstand und gibt eine volle Restiitigung der bisheri- 
gen Formel des Nicotins. Der eingeschlagene Weg ;.;t 
durch folgende Umwandlungsstufen charakterisiert: 

!\ -COOC~HI, CH2-CHP /' -CO--CH--C;l12 
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Hierfur wurde Nicotinsiiureathylester mit N-Methyl- 
pyrrolidon zur Verbindung 49 kondensiert, diese durch 
Erhilzen mit rauchender Snlzsaure unter Abspaltung VOII  
Kohlendioxyd in das Keton 80 umgewandelt, dann kata- 
lytisch Zuni Alkohol reduziert und hierauf nach Ersatz 
der Hydroxylgruppe durch Jod zum Pyrrolidinring ge- 
schlossen. Daa erhaltene Produkt stellt razemisches 
Nicotin vor und ist tatsachlich mit der aus 1-Nicotin ge- 
winnbaren Razembase identisch. 

Es ist ein Hauptverdienst P e r k i  n s  und seiner 
Schulc, die Konstitution der H n r 111 a 1 a n 1 k a 1 o i d e 
ermittelt und durch Synthese abgeschlossen zu haben. 
Diese Basen leiten sich voni Hnrman ab, dem folgende 
Forniuliwung zukonimt: 
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Ich kontite nun zeigen, dai3 dieser interessante an das 
Tryptophan erinnernde l’ypus in der Nntur ailgemeiner 
\erbreitet ist. Es erwiesen sich das A r i b i n aus Ara- 
riba rubra sowie das L o t u r i n aus der Loturrinde als 
mit Harmnn identisch. Aurh das rnit S t r o h unter- 
suchte C n 1 y c a n t h i n gehort dieser Verbindungs- 
klasse an. 

Im Zusammenhang mit  den erwahnten Alkaloiden 
vom Indoltypus habe ich niich mit B r II n n e r rnit dem 
P h y s o s t i g m i n , dem Hnuptalkaloid der Calabar- 
hohne, bescliaftigt. Der Schlussel zur Konstitution des 
Physostigniins lag im Aufhau des von S t r a u s  benr- 
heiteten Physostigmols, dns ein hekanntes Abbauprodukt 
dieser Base vorstellt. Durch eine Modifikation der 
F i s c h o r  schen Indolsynthese waren wir imstande, 

eine Verbindung von der Formel 51 darzustellen. Ihre 
Identitat mit dem Methylather des Physostigmols er- 
laubte einen tieferen Einblick in die Konstitution des 
Physostigmins. SchlieSlich wurde mit K u n z das P i 1 o - 
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c a r p i d i n , ein Nebenalkaloid der Jaborandibl5tter. 
nls ein am Stickstoft entmethyliertes Pilocarpin erkannt. 

Wenn ich nun eine kurze Ruckschau uber die be- 
richteten Ergebnisse unserer Arbeiten aus den letzten 
Jahren halten dart, so kbnnen wir auf eine Anzahl von 
etwa 60 aufgekllrten Alkaloiden und 30 gelungenen Sya- 
thesen zuriickblicken. Einige Alkaloidgruppen wurden 
fast erschbpfend behandelt, andere mit Erfolg awe- 
schnitten. Wenn wir auch durch diese Untersuchungen 
einen kleinen Schritt nach vorwiirts gemacht haben, 
kommt uns in Erinnerung der Uberwundenen Schwierig- 
keiten so recht zum newufltsein, welch groi3e Arbeit die 
noch unerforschten Naturstoffe, so Enzyme, Vitamine, 
Hormone und andere, dem Organiker bereiten werden. 
Dn aber erfahrungsgemiii3 jeder Forscher die Scliwierig- 
keiten leicht vergi5t, wenn einiger Erfolg ihn begleitet, 
kann man durchaus optimistisch sein, dai3 die in den 
nachsten Jahrzehnten unternommenen AnlHufe die noch 
ungelosten Probleme der Nnturstoffe vollig hezwingen und 
damit die biologischen Nachbargebiete entscheidend be- 
fruchten werden. Die Meisterleistungen eines E m i I 
F i s c h e r  und eines R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  weisen 
uns die Wege, die hierbei heschritten werden mtissen. 

[A. 166.1 

Zur Beachtung der Explosionsgrenzen im Betriebe. 
Von G. WEISSENRERGI:~ und L. P~ATTI, Berlin. 

(Eingeg. 19. JJIlD28.)  

Fur nllo Betriebe, welche mit fliichtigen Stoffen nr- 
beiten, crgibt sich die Notwendigkeit, bei Betriebqmal3- 
nnhnien ni crwiigen, ob die Gelahr der Entstehung 
explosibler Mischutigen der verdampfenden L6sung.c- 
inittel init Luft hinreichend vermieden wird. Wiewohl 
nun das Vtrhnltcii brennbnrer Gas-Luftgemische bereits 
vor Jahren eingchend untersuclit worden ist (E i t n e r , 
B e r 1 u. a.), herrscheii iiber die praktischen Folgerun- 
geo, welclio nus deii erhnltenen Ergebnissen zu ziehen 
sind, und iiher ihre Anwendungen ini Betriebe recht ab- 
weichende Anschauungen. h i  nachfolgenden sollen a11 
eineni bewndercn Fall, an der Absaugung fltlchtiger 
Stoffe zum Zweclre der Entfernung oder ihrer Ruclr- 
gewinnung, die Moglichkeiten besprochen und umgrenzt 
werden. 

Die Absaugung der fliichtigen Stoffe aus den Ar- 
beitsriiumen, in welchen sie verdampfen, geschieht so- 
wohl dann, \Venn es sich bloi3 darum handelt, aus ge- 
sundheitlichen oder feuertechnischen Grunden die ge- 
fahrlicli gewordene Luft zu entfernen, als auch dann, 
wenn eine Ruckgewinnung der Losungsmittel beabsich- 
tigt ist. In jedem dieser FiiHe liegt die Aiifgabe vom 
Standpunkt der Beluftung anders. .Sofern blof3 die Ent- 
fernung der Dampfe gefordert wird, ist man in der Luft- 
nienge nach oben hin keinerlei Beschrankung unter- 
worfen; man wird vielmclir bestrebt sein, ein mSglichst 
aroDes Luftvolunien zu wiihlen, um mit Sicherheit die 
gefiihrlicheri oder unangenehmen Diimpfe zu erfassen 
und in weitgehender Verdiinnung ins Freie abzustohn. 

Als Beispiel sei auf die Eiiirichtungen verwiesen, wel4ie 
bei Viscosefabriken dazu dienen, die Schwefelkohlen- 
stofi und Schwefelwasserstoft enthaltenden Abgase der 
Spinnkiisten abzufiihren und unter mbglichster Vermei- 
dung einer Belistigung der Unigebung auszublaseii. 
GroSe Ventilatoren, die in der Stunde niehrere Hundert- 
tausende von Kubikmetern Luft befordern, regeln deli 
Luftwechsel und schaffen Verdunnungen von weniger 
als 0,1 g fluchtigen Stoffes ini  Kuhikmeter. Bei solchen 
Verdiinnungen kommt eine Explosionsgelahr nicht 
mehr in Frage, denn sie liegen weit ab von dem gefiihr- 
deten Oebiet. 

aanz anders stellt sich der Fall, wenn die Rtick- 
gewinnung der flilchtigen Stoffe beabsichtigt ist, den11 
nunmehr mui3 das Bestreben darauf gerichtet sein, mit 
moglichst wenig Luft eine praktisch vollkommene Er- 
fassung der Dampfe zu gewiihrleisten, damit die Appn- 
rate der Rtickgewinnungsanlage nicht zu groB und da- 
mit zu teuer werden. Als anscheinend zweckmafigste 
Losung bietet sich daher zuniichst der Weg, die Luft- 
menge so weit herunterzusetzen, dai3 man in der Lage 
ist, mit Kondensation zu arbeiten und soniit kleine und 
einfache Apparate anzuwenden. Bei dieser Arbeits- 
weise kommt man aber unvermeidlich, dauernd oder 
voriibergehend, in  den Bereich explosionsgefahrlicher 
Mischungen, und hier setzen demnach die Erwagungen 
ein, welche MaDnahmen zur Vernieidung der Gefahr 
und zur mbglichsten Sicherung gegen ihr Auftreten zu 
treffen sind. 




