
Lediglich das quantitative AusmaD der Existenz dieser 
monomolekularen Radikalsalze und die damit zusammen- 
hangenden Fragen sind noch nicht in allen Fallen geklart. 
Doch wird davon die Auffassung dieser Stoffe als Radikal- 
salze (und nicht als Chinhydrone) iiberhaupt nicht beriihrt. 
In der Unmoglichkeit der Zuordnung des Einzelelektrons 
bzw. der positiven Ladung zu einem bestimmten Atom in 
der Molekel, kommt der Mesomeriebegriff klar zum Aus- 
druck: ,*-. 

, \  

raumlich 
unmbglich, 
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Merichinon I 

Die Bedeutung der ebenen Raumlage, wie sie die chi- 
noiden Grenzformen fordern, erhellt aus den Versuchen 
am N,N'-Dimethyl-aminodurol, das infolge nicht koplana- 
rer Lagerung aller Atome kein Merichinon bildetas). 

E. Weitz, aus der Schule von J. Thiefe kommend, hat in 
hervorragenden Arbeiten das klassische Gedankengut auf 
-'I) L .  Michaelis, M .  P .  Schubert, S. Granick, J. Amer. Chem. SOC. 
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zahlreichen, nicht nur den hier erwahnten Gebieten40) mit 
auDergewohnlichem Feingefiihl und groI3em Weitblick fort- 
entwickelt und es bis dicht an die Schwelle unserer heu- 
tigen, physikalisch fundierten Vorstellungswelt gefiihrt. 

Ausgehend vom Phinomen des ,,metallartigen" Charak- 
ters des Tetralthylammonium-RadikaW), das allerdings 
nur in Form seines Amalgams bestandig ist, erwartete und 
fand er auch bei solchen Verbindungen, die er als ,,doppelte 
Ammonium-Radikale" auffaBte, metall-ahnliche, c h e -  
m i s c  h e  Eigenschaften. Das N,N'-Dibenzyl-dihydrodipy- 
ridylen erwies sich durch die Bildung des (farblosen) Di- 
chlorids bzw. (farbigen) Monohalogenids oder ,,Halogen- 
iirs" als organisches Analogon eines relativ unedlen Erd- 
alkalimetalls. 

Den ,, Quantensprung" in die neueren Anschauungen 
der organischen Chemie mit ihren elektronentheoretischen 
Vorstellungen und ihrer auf den neueren Erkenntnissen 
der Atomphysik ruhenden Basis hat E. Weitz bewuBt nicht 
getan, aber die Notwendigkeit hierzu intuitiv erfiihlt. Seine 
Lebensarbeit stellt eine Pionierleistung auf dem Gebiet der 
Chemie dar. Eingeg. am 1. Junl 1953 [A 5051 

IO) Siehe hierzu die voranstehendeu Ausflihrungen von F. Kroll- 

Uber den Ammoniumcharakter des Pyrrois 
und seiner Abkomhinge" E .  Weitz u. Fr. Schmidt. J. prakt. 
Chemie N. F. 158, 211 [1941]. 
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Zur Darstellung der Trimethyl-colchicinsaure 
Von Dr.  H .  F E R N H O L Z  

Aus dem Institut fiir ex-perimentelle Krebsforschung 
der UniversztCit Heidelberg 

Trimethyl-colchicinsilure (- Desacetyl-colchicein, I )  dient viel- 
fach als Zwischenprodukt bei Versuchen, durch Abwandlung des 
Colchicins (11) zu antimitotisch wirksameren oder auch therapeu- 
tisch geeigneteren Verbindungen zu gelangen, z. B . l )  : 

H,CO-Y '- NHR, 

I :  Rl = R, - H 
1 1 :  Rl - COCH,, R? - CH, 

1 )  1 
H3c0-\/\/\ 

OCH,// 1 111: Rl - COCH,, R2 - H \=Ao 
I 
0 Rn 

nie  erste Darstellung wurde von ZeiseP) beschrieben. Sie geht 
vom Colchicein (111) aus, das rnit konz. Salzsilure erhitzt wird. 
Diese Methode ist jedoch wenig befriedigend, so daO eine Modifi- 
zierung wiinschenswert erschien. Eine verbesserte Darstellung 
wurde inzwischen von Santauy r n i t g ~ t e i l t ~ ) .  Dabei diente wiederum 
Colchicein als Ausgangsprodukt (I-Ausbeute: 60-76 %). D a  aber 
die Gewinnung des Colchiceina nicht ohne Verlusta verlauft, er- 
scheint eine Methode vorteilhafter, die direkt vom Colchicin aus- 
geht. So konnten neuerdings Raffauf, Furren und UZZuoF) durch 
Erwirmen des Cclchicins mit 20-30proz. Schwefelsiure Trime- 
thyl-colchicins~ure in 80 proz. Ausbeute erhalten. 

Da  eigene Versuche ergeben haben, daI3 eine weitere Steigerung 
der Ausbeute miiglich ist, sei die Methode, nach der wir seit einiger 
Zeit Trimethyl-colchicinsilure herstellen, kurz beschrieben. Dabei 
wird Colchicin rnit einem Gemisch von Methanol - konz. Salzsaure 
(1 : 1 ) gekocht. Das gleiche Gemisch wurde schon von Windaus6) 
zur Desacetylierung des N-Acetylcolchinols angewandt. Die Aus- 
beute an reiner Trimethyl-colchicinslure be t r lg t  durchschnittlich 
90 %, berechnet auf die Menge des Ausgangspraparates ,,Col- 
chicum puriss. cryst. Merck". Dieses Handelspraparat enthLlt 
Verunreinigungen, die durch Umkristallisieren aus Essigeeter ent- 
fernt werden konnen. Reinas Colchicin e rh i l t  man dabei in 

l )  H .  Lcftrh, diese Ztschr. 6 9 ,  218 [1947], 63, 421 [1951]. 
p ,  S. Zeisel, Mh. Chem. 9, 1 [1888]. J, F .  Santmy Chem. Listy 46 280 [1952]. 
4, Im Druck.' Das Manuskrid dieser Arbeit stellte Dr. Ullvot Prof. 

Dr. Lettre zur Verfiigung. 

YI., 1919, 16. Abhdlg. 
*) A. Windaus ,  S.-B. Heidelberger Akad. WIss., Mathem.-naturw. 

90-93proz. Ausbeute, so daI3 d i e  hier beschriebene Darstellung 
der Trimethyl-colchicinsaure mit p r  a k t i s  c h q u a n  t i  t a t i v e r  
A u s  b e u  t e  verlluft. 

D a r s t e l l u n g  der Trimethyl-colchicinsiiure: 5 g Colchicin 
(Merck) wurden in  30 cms Methanol gelost und nach Zusatz von 
30 om3 konz. Salzsiiure 12 h (iiber Nacht) a m  Riickflull gekocht. 
Die dunkelbraune Losung wurde dann rnit etwa 100 cma Wasser 
versetzt und rnit verd. Natronhuge neutralisiert ( p ~  6,5-7), 
wobei sich das Reaktionsprodukt zum g r o o m  Teil ausschied. Das 
Gemisch wurde zweimal rnit je 100-150 cma Chloroform ausge- 
schiittelt, d i e  Chloroform-Losung iiber Natriumsulfat getrocknet 
und bis auf 30 cms eingeengt. Nach Zugabe von 100-150 cma 
Methanol kristallisierte die Trimethyl-colchicinsaure in  Form 
gelblicher Nadeln aus. Das Produkt  ist fast rein; F p  160-162 OC. 
Nach dem Umkristallisieren aus Chloroform - Methanol (1 : 6 ) :  
Fp 166-167 OC. Ausbeute: 3,7-3,9 g. 

C,,H,,OSN (343.4) Ber. C 66.45 H 6.17 N 4.08 
Gef. C 66.18 H 6.35 N 3.82 

Eingeg. am 8. Junl  1953 [Z 711 

Eine Molekulargewichtsbestimmung vom Papier- 

Yon Dip1.-Chem. F .  W .  C O N  TI 
Aus dem Institut fiir Agrikulturchemie und Bodenkunde der 

Unicersitiit COttingen. 
Anla5lich einer Untersuchung iiber die Inulide der Topinambur') 

war die Frage nach dem Molekulargewicht verschiedener, erstmalig 
papierchromatographisch trennbarer Oligosaccharide aufgetaucht. 
Eine geeignete Methode, die rnit den wenigen mg auskommt, 
welche auf einem Bogen zur Chromatographie aufgetragen wer- 
den konnen, war nicht bekannt. Ein solches Verfahren darf nur 
wenige mg Substanz erfordern, und es darf keine vollig wine Sub- 
stanz dazu niitig sein. 

Der letztere Grundsatz ist eine Erfahrung dieser Untersuchung. 
Der Extrakt  eines Papierblindwertes lieferte bereits etwa so viel 
Mole unbekannter Substanzen, wie sich Oligosacchadd auf einer 
gleich groDen Stelle des Chromatogramms findet. Es w a r m  0,029 bis 
0,030 Yillimol van 100 cme Papier (Schleicher & Schiill 2043 b). 
Wohl ist es moglich, daO dieser Wert  noch erheblich gemindert 
werden kann, z. B. durch Herstellung besonderer Papiere, aber 
ebensowenig wie den Blindwert bei der Znckerbestimmung wird 
man ihn ganz ausschalten konnen. 

chromatogramm 

I )  F .  W. Conti, 2. Lebensm.-Unters. u. Forschg. 96, 335[1953]. 
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