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Die Reaktionsfliissigkeit wurde dann .auf Eis gegossen und die abge- 
schiedene iilige Acetylverbindung nach dem Abstumpfen der Essig- 
siiure in Ather aufgenomrnen. Die atherische Lijsung wurde iiber 
Chlorcalciurn getrocknet, dann eingedunstet. Es hinterblieb ein Sirup, 
der beim Anreiben rasch krystallinisch erstarrte. Durch Urnkrystal- 
lisieren aus 50-prozentjgern Alkohol wurde die Acetylverbindung in  
schonen, farblosen, derben, prisrnatischen Nadeln vorn Schmp. 63O 
erhalten. Mit Quecksilberchlorid reagiert sie in 50-prozentiger alko- 
holischer Losung auch in der Siedehitze nicht rnerklich. 

0.2681 g Sbst.: 0.1693 g BaSO,. 

Das o p t i s c h e  D r e h u n g s v e r m o g e n  wurde i n  alkoholischer 
Losung bestimrnt. 0.5450 g geliist zu 20 ccm zeigten irn Natriurnlicht 
bei 20° irn 2-dm-Rohr eine Drehung von a D  = + 5.46O. Mithin he- 

20 rechnet sich [a],, = + 155.2O. 
Zur B e s t i m r n u n g  d e r  A c e t y l g r u p p e n  wurden 0.4512 g der 

Acetylverbindung in 45.5 ccm n-Natronlauge gelost und die Losung 
2 Tage bei Zirnrnertemperatur stehen gelassen. Hiernach wurde mit 
n-Salzsaure zurucktitriert. Dazu wurden 41 ccm der SIure  gebraucht. 
Die Differenz von 4.5 ccrn n-Natronlauge war also zur Xerseifung 
der Acetylgruppen verbraucht worden. F u r  die Abspaltung von 
4 Acetylgruppen aus einer Verbindung CS HI1 0 5  S(CH3. CO), berechnen 
sich 4.6 ccrn n-Natronlauge. 

ClCHsrOgS. Ber. S 8.18. Gef. S 5.67. 

218. P. Karrer:  mer die Brechwurael-Alkaloide. 
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.J 

(Eingegangen am 5 .  August 1916.) 
Die vorliegende Untersuchung war schon lange abgeschlossen, als 

mir die Arbeit von C a r r  und Pyrnan') - infolge des Krieges ver- 
spatet - uber denselben Gegenstand bekannt aurde .  C n r r  und 
P y r n a n  und ich sind in verschiedener Hinsicht' zu jhnlichen Resul- 
taten gelangt. Bei der Unsicherheit, die gegenwiirtig in  der Chemie 
der Brechwurzel-Alkaloide herrscht, ist indessen die ausfuhrliche Wieder- 
gabe auch derjenigen meiner Versuchsergebnisse , die sich mit jenen 
der  englischen dutoren decken, nicht uberfliissig, besonders nuch weil 
sie in  anderer dbsicht unternommen und deslialb nach nnderer Rich- 
tung ausgehnut wurdeu. End dn die Grundziige der Emetin-Chernie 

') SOC. 105, 1591 u. I f .  [1914]. 
133. 
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nunmehr festliegen, so sol1 ein kurzer geschichtlicher Uberblick uber 
ihre Entwicklung vorangeschickt werden. 

G es  chi c h t l i  c h e  r T e i  1. 
Trotzdem das wichtigste Alkaloid der Brechwurzel , das Emetin, 

schon vor beinnhe 100 Jahren (1817) von P e l l e t i e r  isoliert wurde, 
so ist iiber seine chemischen Eigenschaft.en bis vor kurzem recht wenig 
bekannt gewesen. Erst in der allerletzten Zeit wurde die Bearbeitung 
intensiver aufgenommen , nachdem L. R o  g e r s I)  gefunden hatte, daf3 
in dem Emetin ein vorziigliches, spezifisch wirkendes Mittel gegen 
Amoben-Dysenterie vorliegt,. Die biologische und medizinische Wichtig- 
keit, die dieses Alkaloid dadurch erlangte, bildeten auch einen neuen 
Anreiz fur die chemische Forschung. 

Die Literatur iiber die Chemie des Emetins ist voller Wider- 
spriiche. Das mag verschiedene Ursachen haben. Vor allem haben 
die alteren Forscher nicht reines Emetin, sondern ein Alkaloidgemenge 
von Emetin, Cephaelin und Psychotrin zu ihren Versuchen benutzt. 
Dann aber bot die Reinigung des Emetins und seiner Derivate noch 
dadurch besondere Schwierigkeiten, weil diese Verbindungen oft amorph 
sind, oder nur schwer kryst,allisiert gew omen werden kijnnen. Vom 
reinen Emetin selbst krystallisieren nur die halogenffasserstoffsauren 
Salze einigermafien gut,, am schonsten das Jodhydrat,. 

Die Forscher, die iiber Emetin arbeiteten, haben fiir die Zu- 
sammensetzung dieser Verbindung folgende Daten ermittelt : 

1823 
1863 
1875176 
1877 
- 

1887 
1893194 
1902 
1911 
1914 
1914 
1914 

D u m a s  und P e l l e t i e r  c30 H44 NZ 0 8  

Reic l i  Cao I b o  Nz 0 s  
G l d n a r d  CIS Hza NOz 

R i c h t e r s  Tnbellen der Kohlen- 
L e f o r t  und W u r z  Czs 1 1 4 0  Nz 0 5  

stoffverbindungen c30 Hto Nz 0 4  

P a u l  und C o w n l e y  C ~ O  Ha4 N2 0 4  

F r  e r i c h s  u. N. d e F u  e n t  e T a  p i s  C3o I L  Na 0 4  

K e l l e r  Cio H4;Na 0 4  

W i n d a u s  (ohne Analyse) C3oH4aNa 0 4  od.CisHaINOa 
H e s s e  G o  Hio Na 0 s  

C a r r  und P y m a n  Czs H4o Na 0, 

K ii n z - K r a u  s e C30 H4O h-2 05 

Wir sehen also, his in die neueste Zeit hinein ist iiber die em- 
pirische Formel des Emetins noch keine Einigung erzielt. 

1) British med. Journ. 1912, Nr. 2686, S. 1124 und Nr. 2995, S. 105 
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Nicht minder widerspruchsvoll sind die ubrigen Angaben der ver- 

K u n z  - Krause ' )  bestimmte im Emetin 4 Methoxylgruppen. 
, 0. Ke l l e ry )  dagegen schreibt: 2Eine Reihe von Methoxylbestim- 

mungen nach Z e i s  e l  ergaben znar  das Vorhandensein yon mehreren 
Methoxylgruppen, lieferte aber sowohl unter Verwendung von reinem 
Emetin, wie Emetinjodid aus unbekannten Grunden so schwankende 
Werte, daB sie vorlaufig unberiicksichtigt bleiben mussen.c 

Im Dibenzoyl-emetin fand 0. K e l l e  r zwei Methoxylgruppen. 
Hesse')  sowohl als C a r r  und P y m a n 4 )  bestatigten nun in neuester 
Zeit durch eine Reihe von Methoxylbestimniungen die alte Angabe YOU 

K u n z - K r a u s e ,  wonach im Emetin 4 Nethoxylgruppen vorhanden sind. 
K u n z - K r a u s e  nahm an, daI3 die beiden Stickstoffatome tertiar 

gebunden se.ien. 0. K e l l e r  5, dagegen machte spater durch die Dar- 
stellung einer Nitrosoverbindung , sowie einsauriger Acylderivate des 
Emetins wahrscheinlich, daB einem Stickstoffatom tertiarer, dem anderen 
sekundarer Charakter zukommt. In seiner ausfiihrlichen Arbeit konnte 
diese letztere Ansicht von H e s s e durch die Darstellung verschiedener, 
wohl charakterisierter Monoacyl-emetine sichergestellt nerden. 

Die Methylierung des Emetins studierte als erster K u  nz - K r'au s e '). 
E r  will hierbei ein quaternares Salz [der Formel C ~ ~ H , ~ ( C K ~ ) N S  0,J 
erhalten haben. Ke l l e r  konnte diesen Befund nicht hestatigen, da- 
gegen unter etwas anderen Versuchsbedingungen eine 1-erbindung der 
Formel C,oII,a 0 4  N(CH3) J .  N(CH3)rJ isolieren. Spater stellte auch 
er einen Kiirper her ,  dem er die Porrnel eines Monomethylemetins 
zuweist '). Auch H e  s s e studierte die Methylierung, und er beschreibt 
ein Dimethylemetinjodid der Formel C30H4s NP 0 s  (CH, J)$. Im Wider- 
spruch damit ermittelkn C a r r  und P y m a u  fur die von H e s s e  her- 
gestellte Verbindung die Zusammensetzung C3, Hd8 0 4  N2 J a .  Ferner 
gelang C a r r  und P ym a n  die Herstellung eines Iv-Monomethylernetins. 

Sehr verschiedener Ansicht sind einzelne Forscher uber die Frage, 
ob das Emetin noch eine freie Hydroxylgruppe enthalt. K u n z -  
K r a u s e * )  bezeichnet dies als wahrscheinlich, und zwar nimmt er eine 
alkoholische Hydroxylgruppe an. 0. K e 11 e r g, dagegen spricht d e p  
Emetin ein phenolisches Hydroxyl zu. Diese Behauptung -stutzt sich 
hauptsachlich darauf, daB K e l l  e r  nach der Zinkstaub-Destillation etwas 
Guajacolpikrat isoliert haben will. H e  s s elo) wiederum spricht in 
Ubereinstimrnung mit K u n z - K r a u s e  dern Emetin ein alkoholisches 
Hydroxyl zu, wiihrend C a r r  und P y m n u  dies entschieden bestreiten. 

schiedenen Autoren. 

') Ar. 232, 478. 8,  Ar. 249, 521. 3, A. 405, 1. 4, 1. c. 
5, Ar. 249, 522;  261, 701. , 6 )  Ar. 225, 474. ') Ar. 251, 704. 

Ar. 232, 466 u. f f .  9, Ar. 261, 701 u. ff .  10) 1. c. - 
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Es  ist selbstverstandlich, daB die Oxydation deb Emetins, die 
event. Einblick in die Konstitution dieses Alkaloids gestatten konnte, 
von verschiedenster Seite studiert wurde. Die Blteste Sngabe hieruber 
findet sich #oh1 in der Arbeit von Kunz-Krause ’ ) .  E r  erhielt bei 
der Oxydation mittels Kaliumpermsnganats zwei stickstoffhaltige Sauren, 
ron  denen die eine in TVasser leicht loslich ist und ron  Ferrosalzen 
hlutrot gefiirht mird, nahrend die andere schwer loslich und der 
Nicotinsaure khnlich sein soll. Nahere Angaben iiber die Natur dieser 
Verbindungen finden sich leidernicht. InneuererZeit f andwindaus ,  daf3 
durch Oxpdation des Emetin, mit Kaliumpermanganat vz-Hemipinsaure: 

COOH C H 3 0 . ’ j ’  
CH30*’  ,, ‘-COOH 

und das entaprechende Imid: 
c0 

C1I:O.- ” 
CH2 0 .I, I,, 

’ ?NII 

co 
gebildet wird. Fast ziir selhen Zeit und unabhsngig yon W i n d a u s  
bestatigten C a r r  und P j m a n  (lessen Beobachtung. AuRerdem teilen 
C a r r  und P j m a n  mit, daB sie unter den Oxydationsprodukten eine 
sehr kleine Jlenge \on  6.7-Dimethoxy-isochinolin-1-carbonsaure: 

COOH 
CH, 0 .<“’“N 

I I  CH, 0 .  L.,- 1, 

aufgefunden hahen. Bei der Oxjdation mittels Chromsaure erhielt 
L. H e r m a n s  im Lahoratorium ,on W i n d a u s  (Dizaert., Freiburg i. B., 
1915) eine gelhe Substanz mit schwach basischem Charakter, in der 
wahrscheinlich das biqher coch unbekannte Dimethoxy-phthalonimid 
vorliegt : 

‘ I  
CHa 0 .  !,,.,,,ICO * 

co 
Ein interessantes Oxydationsprodukt erzielten C a r r  und Py  m an  

bei Verwendung von Eisenchlorid als Oxydationsmittel. Diese gelb 
gefarbte, als Rubremetin bezeichnete Terbindung hat die Zusammen- 
setzung C Z ~  Ha2 0 4  Nz, also diejenige eines Dehydroproduktes. 

Uber den Charakter der stickstoffhaltigen Gruppierung im Emetin- 
Molekiil haben wir erst aus den neueren Arbeiten konkrete Anhalts- 
-~ 

I) Schweizer Wochenschr. f. Pharmazie 34, 358. 
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punkte gewonnen. K u n z - K r a u  s e erhielt seinerzeit bei der Kali- 
schmelze eine Base rnit Chinolingeruch, woraus er schloB, daS das  
Emetin zu den Chinolinabkommlingen gehiirt. Die S a t u r  der oben 
erwahnten Osydationaprodukte erlaubte hingegen sow oh1 W i n d a u  s , 
als auch C a r r  und P y m a n  den SchluS zu ziehen, daB im Emetin 
mindestens ein Isochinolinkern entiialten ist; besonders durch die Auf- 
findung von Dimethosy-phthalonimid und der 6.7-Dimethosy-isochinolin- 
1-carbonsiiure unter den 0sydationsr)rodukten scheint diese Annahme 
d ierges te l l t .  Auch durch spektrodiopische Daten schlieBen C a r r  
und P y  m a n  auf einen lsochinolinkern. Xu erwahnen bleibt noch, 
daR 10. ICel ler  nach der Zinkstaub-Destillation eine Base gewann, der 
er unter Torhehalt die Formel Cg II16 XI zuweist. 

Dem C e p h a e l i n  haben seine Entdecker P a u l  und C o w n l e y  dig 
Formel C Z S I ~ ~ ~ K ~  0 4  gegeben. Bis auf die Neuzeit wurde dann iiber 
dieses Alkaloid nichts weiter bekannt. Erst I I e s s e  I )  nahm (1914) 
die Untersuchung wieder auf. Er ermittelte die Zusnmmensetzung 
Czs H 3 8  N, Oa, Ivies nach, daB Cephaelin 3 Methosylgruppen und eine 
phenolische IIydroxylgruppe enthalt und bei der Acylierung Diacyl- 
derivate liefert. lDas durch Erhitzen des Cephaelins mit Jodwasser- 
stoffsiure sich bildende Norcephaelin sprnch er selbst rnit Koremetin 
identisch’an, widerrief jedoch diese dngabe spater. 

C a r r und P y m  a n  ’) bestatigten ebenfalls die empirische Formel 
Sie studierten besonders die hlethylierung des Cephaelins 

und erhielten dabei je nach den Bedingungen A’-Jlonomethyl-cephaelin, 
Emetin oder A’-Methyl-emetin. Aus diesem wichtigen Befund schlossen 
sie, daS Emetin den Methylather des Cephaelins darstellt. Das Norce- 
phaelin sprachen sie im Gegensatz zum Befund I l e s s e s  als identisch 
mit Koremetin an. Durch Osydation mit Eisenchlorid gelangten sie 
iihnlich \vie beim Emetin zu gelben Osydationsprodukten, die infolge ihrer 
relativ einfachen Zusammensetzung ;CIS ILS 0 3  KCl und CZO Hzr 03 NCla 
Interesse beanspruchen. 

Auf die Besprechung der Literatur uber das dritte Brechwurzel- 
Slkaloid, das P s y c h o t r i n ,  sol1 hier verzichtet werden. Es sei auf die 
Arbeit von C a r r  und P y m a n  verwiesen, in  welcher die wichtigsten 
A4ngaben iiber Psychotrin enthalten sind. 

1 1 3 8  Na 0 4 .  

T h e o r e t i s c h e r  Te i l .  
Der Umstand, daA beinahe jeder Forscher, der sich rnit Emetin 

beschaftigte, eine andere Zusammensetzung fiir dieses -4lkaloid ermittelte, 
durfte, wie eingangs bemerkt wirtle. ziim Teil (la\ on herriihren, daS 

1) A .  406, 1 u. f f .  ?) SOC. 105, 1591 u. f f .  [1914]. 
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die Verbindung nicht ganz leicht absolut rein zu erhalten ist. Die 
entschieden wichtigere Ursache muB aber rneiner Meinung nach darin 
erblickt werden, dal3 einzelne Autoren die Eigenschaften des Emetins 
zu wenig berucksichtigen. Nach meinen Erfahrungen eignen sich die 
Emetin- und Cephaelinbasen recht wenig zur Elementaranalyse. Emetin 
halt hartnackig Wasser zwuck und da es schon bei ca. 70° schmilzt 
und schon rorher erweicht, so kann es nur sehr schwer richtig 
getrocknet werden. Mehrere Forscher haben sich deshalb so geholfen, 
daB sie das Emetin in geschmolzenem Zustande trocheten, ein Ver- 
fahren, das aber wenig empfehlenswert erscheint. Schon K u n z -  
K r  a u s e  stellte seinerzeit fest, daB hierbei der Kohlenstoffgehalt 
sukzessive ansteigt, also eine Verinderung der Substanz eintreten muJ3. 

Vie1 besser eignen sich fur die Analyse die halogenwasserstoff- 
sauren Salze des Emetins. Im Gegensatz zum Ernetin krystallisieren 
sie gut, lassen sich also weitgehend reinigen, und kiinnrn hri 100-120* 
ohne jede Gefalir zur Gewichtskonstanz getrocknet werden. Sie ent- 
halten lufttrocken meist mehrere Molekiile Krystallwasser, und es ist 
eigenartig, dal3 mehrere Autoren gerade diese krystallwasserhaltigen 
Praparate zur Analyse benutzten, indrm sit? rinerseits eine Wasser- 
bestimmung vornahmen und bei ihren analytischen Resultaten dns ein 
fur allemal bestimnite Krystallwasser in Anrechnung brachten. Diese 
Methode ist fur eine so hochrnolekulare Verbindung, \vie sie das Emetin 
darstellt und bei der die Aualysendaten so leicht zweideutig werden 
konnen, absolut zu  verwerfen. Denn durcli den Umstand, daB die 
vielleicht mit eiuem kleinen Fehler behaftete Rasserbestirnmung be 
den anderen Bestimmungen irnmer wieder in Anrechnung gebracht 
werden muB, kiinnen sich die Fehler leicht surnmieren. Ich henutzte 
fiir die Analyse des Emetins und Cephaelins fast ausschlieljlich die 
vollstandig getrockneten, halogenwasserstoffsauren Salze , mrist die 
Chlorhydrate. Wie im experimentellen Teil durch Analysen belegt 
werden wird, hat sich n m  ergeben, daJ3 das Ernetinchlorhyclrat bei 
100° hartnackig etwas Wasser zuruckhalt, welches bei dieser Temperatur 
auch nacli stundenlangem Trocknen nicht entweicht. So getrocknete 
Praparate gaben Analysenzahlen, die ziemlich genau auf die Formel 
C ~ O  Htz N, 0 5 ,  2IICl stimmten. Wurde das Emetinchlorhydrat dagegen 
bei 110-115° entwassert, so stimmten die erhaltenen Werte auf 
C19H,oN,04,2HC1. Sowohl H e s s e  als auch C a r r  und P y m a n  
haben richtig analysiert. H e s s e  Terwendete ein bei looo getrocknetes 
Praparat, C a r r  und P y m a n  ein solches, das hei l l O o  getrocknet 
war. Dementsprechend ermittelte l i e s s e  fur das Emetin die Formel 
C Z ~ H ~ O N ~ O ~ ,  C a r r  und P y m a n  CpgH40N2 0 4 .  Letztere Formel ist 
die richtige. A u c h  i ch  gebe  dern E m e t i n  d i e  e m p i r i s c h e  
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F o r m e l  ClgHtoN201, d e m  C e p h a e l i n  CzsHasN2O4. Hierbei ist 
nur  der  Vorbehalt zu machen, daI3 vielleicht einmal noch eine kleine 
Korrektur am Wasserstoffgehalt notig werden konnte. Ein Mehr oder 
Weniger von 1-2 Atomen H ist durch einfache Analyse nicht zu 
entscheiden, hieriiber kann erst die vollstandige Erkenntnis der  
Konstitution dieser Alkaloide ein endgiiltiges Urteil gestatten. Im 
iibrigen jedoch diirfte damit nun die vie1 diskutierte Frage iiber die 
ernpirische Zusammensetzung des Emetins endlich erledigt sein. 

Cephaelin unterscheidet sich vom Emetin in der Zusammensetzung 
durch ein Weniger der Gruppe CHS. Es besitzt die empirische Forrnel 
C S ~ H J ~ N S O ~ ,  was im Einklang steht mit den Angaben von H e s s e  
und C a r r  und P y m a n .  

Die Methoxylbestimmung nach Z e i s e l  verlauft sowohl beim 
Emetin als auch beim Cephaslin sehr leicht und ist liingstens in  einer 
Stunde beendet. In lhereinstimmung rnit den Angaben ron  H e s s e  
und C a r r  iind P y m a n  fand icli heim Emetin 4, beim Cephaelin 
3 Methoxyle. 

Die entmethyiierten Verbindungen lassen sicah leicht isolieren. 
Ich nenne sie zur Rezeichnung ihres phenolischen Chnrakt,ers E: m e t o  l in .  
C a r  r und P y ni a n  sprechen Koremetin und Xorcephaelin als identisch 
an, H e s s e  widerrief eine ahnliche Mitteilung. Kach C a r r  und 
P y m a n  sol1 Xoremetinchlorhydrat die Formel Crs H a l  0 4  N ~ , 2 K C 1  zu- 
kommen. Nac:h meinen Versuchen liegeii die Verhyhisse  indessen 
wesentlich komplizierter. Wird das durch Jhhitzen ron Emetin mit 
Jodwasserstoffsaure erhaltene Emetolinjotiliydrat mit Bicarbonat zerlegt, 
so resultiert ein weiSes, amorphes I'ulver, das aber nocli nicht ein- 
heitlich ist, sonderu noch wechselnde Mengen Jod  enthalt. ]>as Jod 
kann durcli Erwarmen der alkoholischen Liisung der Verbindung rnit 
Silberoxyd lei(-lit herausgenommen wrrden, muI3 demnnch aliphatisch 
gebunden sein. Uber die nahere Biudungsweise mochte ich indessen 
heute noch keine Vermutung ausspreclien. Ein gauz analoges Resultat 
erzielt man, wenn man die Entmethylierung des Emetins mittels Salz- 
saure im Rohr vornirnmt. Das hierbei entstehende Chlorliydrat enthalt, 
was C a r r  und I' y m a n  iilierselien haben, zwei verschiedene Arten 
von Chlor, ionogen gebundenes und aliphatisch gebundenes, letzteres 
allerdings hier nur in sehr geringer und stets mechselnder Menge, 
meist 1-52 O/O. Die unter Yerwendung von Jodwasserstoffsiure oder 
Salzsaure gewonnene und von Silberoxyd yon IIalogen befreite Emetolin- 
base zeigt den koiistanten Schmelzpunkt yon 205O, ist sehr leicht 
loslich in Katronlauge, auch in  vie1 iiberschiissigem Ammoniak und 
i n  iiberschussiger Soda. Ammoniakalische Silbernitratliisung wird 
schon in der Kiilte reduziert; die saure Liisung gibt mit einem Tropfen 
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Eisenchlorid eine sattgriine IGirbung, die auf Zusatz yon 1 Tropfen 
iiberschiissigem Ammoniak in violet,trot umsc.hlkgt. Durch alle diese 
Reaktionen charakterisiert sich d x s  Emetolin und damit auch das 
Emetin als ein B r  e n z  ca  t,echin-I)eri\-at. 

Nun ergah sich die interessante Tatsache, d a B  d i e  a i ls  d e m  
C e p h a e l i n  durc.11 E n t m e t h y l i e r u n g  e r h a l t e n e  n e u e  B a s e  
rn i t  d e m  E m e t o l i n  i n  j e d r r  H i n s i c h t  i d e u t i s c h  i s t .  Das Roh- 
produkt enthalt auch noch aliphatiach gebundenes Halogen, das durch 
Silberoxyd leicht entfernt werden kann. Die so gereinigte, aus heiDem 
Alkohol umgeliiste Verbindung schmilzt, hei 205 O uncl zeigt alle 
Brenzca techin-Reaktionen. 

Das wiclitige Jzrgehnis dieser Cntersuchungcn war somit, die Er- 
kenntnis, daO Cephaelin und Emetin durch Entmethylieren die gleichen 
Nor\-erbindungen liefern, also nur in Bezug auf die Yeresterung ver- 
schieden sein kiinnen. D a  niin das Zmet,in 4 Jlethosylr, das Cephaelin 
3 Methoxyle besitzt, s o  i s t  d a s  E m e t i n  e i n f a c h  e i n  M e t h y l L t h e r  
des C e p h a e l i n s ,  d. h. i m  C e p h a e l i n  s i n d  3 v o n  4 O H - G r u p p e n  
m e t h y l i e r t ,  i m  E m r t i n  d a g e g e n  a l l e  4. Cephaelin und Emetin 
stehen also im gleichen Verhaltnis zu einander wie etwa Cuprein und 
Chinin oder Morpliin und Kodein. 

Damit haben wir auch schon die Yunktionen \-on 4 im Kmetin 
und Cephaelin vorkommenden Sauerstoffatomen festgelegt: im Emetin 
sind 4 blethoxyle, im Cephaelin 3 und leine phmolische OH-Gruppe. 
Uber die gegenseitige Stellung 'dieser Gruppen liiI3t sich \.orkinfig SO 

vie1 sagen, daD mindestens 2 in oriko-Stellung zu einander stehen, da 
ja das Emetolin 13renzcatechin-Reaktion!zejgt. Das steht auch in i;'ber- 
einstimmung mit dem Refund \-on W i n d a u s ,  der aus Emetin durch 

, gewann. Aus Cephae- 
CIL O.".CO O H  

OH Oxydation m-liemipinslure, Clfs O.i,.CO i l  

lin konnte er dagegen diese Saure nicht erhaltm. Das tlurfte dafur 
sprechen, daB im Cephaelin gerade eines dieser 2 Methoxi le entmethy- 
liert ist. Gestutzt a i r d  diese Auffaswng durth meine Beobac htung, 
d a 8  das Cephaelin mit Eisenchlorid t i  pische Giiajacol-Reaktion, Flaschen- 
grun-Farbung, gibt. 

Nach der Erkenntnis der  nahen Verwandtschaft ,on Ernetin 
und Cephaelin lag es nahe,'die Probe aufs Exempel zu machen und 
das Cephaelin durch Methylieren in Emetin uberzufuhren. Diese 
Versuche \>urden. v i e  nochmals hemerkt sei, vollsthndig unabhangig 
von der Arbeit von C a r r  iind Ps man1)  nnternommen. X'enn man 
____ 

I)  Vergl. die Patentanmeldungen der Hochster Farbwerke. 



die methylalkoholische, 2 Nol. Natrinm enthxltende Cephaelinlosung 
mit 1 Mol. Dimethylsulfat rersetzt und diese Mischung im Rohr einige 
Stunden gelinde erwarmt, so 1aBt sich nachher eine allialiunlosliche 
Verbindung in befriedigender Ausbeute isolieren, die zwar noch nicht 
panz rein istl). nus tler aber iiber das gut krystallisierende jodwasserstoff- 
sailre Salz reines Emetin gewonnen werden kann. das  in  seinen che- 
misvlien nntl hiologischen Eigrnsch:\ftm mit tlem natiirlichen voll- 
kommen identisch sich erweist. 

Vie1 besser und einfacher gelingt :tber, wie im experimentellen 
Teil beschrieben wird, die Methylierung des Cephaelins mittels nas- 
cierenden Diazomethans. Das so erhaltene Produkt ist gleich ziemlich 
rein und die Ausbeute sehr befriedigend. Die Identitat mit natiir- 
lichem Emetin erhellt aus der folgenden lileinen Gegeniiberstellung: 

S y n t he t i sc  hes  Erne tin. 
z c m p .  der Base 70-73O (unscharf) 

D des Chlorplatinats 248-2490 
2 des Jodhydrats 315-216°2) 

mit Nitrit eine Nitrosorerbindung 
Tox. d. Chlorhydrats I. 20 g Maus- 
Gew. subc.: 1/1500 -t nach 6 Tagen 

I / ~ W  kommt durch. 

Na t iirlic h es  Erne t i  n. 
Schmp. der Base 70-74° (unscharf) 

des Chlorplatinats 248-249O 
B des Jodhydrats 215-217O 

mit Kitrit eine Nitrosoverbindung 
Tox. d. Cblorhydrats f. 20 g Maus- 
Get\-. subc.: 1/15w + nach 5 Tagen 

1 / 2 ~ 0  kommt durch. 

Die Krystallgestalt der Jodhydrate yon synthetischem und natiir- 
lichem Emetin ist \-ollkommen gleich, wie sich ails den umstehenden 
Photographien (S. 2066) ergibt: 

Auch die Analyse des Jodhydrates des synthetischen Emetins 
stimmt sehr gilt. Irgentl lein Zweifel nn tlrr Identitiit der Produkte 
ist damit ausgeschlossen. Da die Carthagena-Droge (im Gegensatz zur  
Rio-Droge) bedeutend mehr von dem fiir die Ruhrbehandlung wertlosen 
Cephaelin als ron Emetin enthalt,, so ist durch die cberfiihrung des 
Cephaelins ins Emetin ein Weg ziir vollkommenen lusnutzung dieser 
Droge gegebeu. 

I) Es ist noch etwas A'-methylierte Verbindung dabei. 
*) Betreffend des Schmelzpnnktes des Jodhydrats ist zu bemerken, daB 

mein Befund mit den Angaben von K e I 1  e r (238-240O) und Car  r und P y m a n  
(235-238O) nicht iibereinstimmt. Bei langsamern Erhitzen schmilzt die Ver- 
bindung schon bei 215-2160. Allerdings tritt die Schmelze nicht augenblick- 
lich ein, man mull die Temperatur einige Zeit auf 215-216O halten, dann ist 
aber auch rollstindige Verflhssigung eingetretcn. Es wurdon selbstverstiind- 
lich nur mehrlach aus Alkohol umkrpstallisierte Proben verwendet. 



Auf demselben Weg lassen sich nun 
bereiten. Von diesen mogen heute die 

Natiirliches Emetinjodhydrat. 

Synthetisches Emetin jod hydrat. 

auch horn o l o  g e  E m  e t i n  e 
A t h y l -  und die P r o p y l -  

verbindungen erwahnt 
sein. Die halogenwas- 
serstoffsauren Salze die- 
ser beiden Homologen 
sind gegeniiber den- 
jenigen des Emetins 
durch hohere Schwer- 
loslichkeit und beson- 
ders durch groJ3eresKry- 

stallisationsvermogen 
charakteriseirt , beson- 
ders diejenigen der Pro- 
pylverbindung krystalli- 
sieren sehr schijn. Sie 
gibt ein in Nadelnpracht- 
\ 011 krystallisierendes 
Chlorhydrat. 

Das Athyl-Homologe, 
dem ich den Namen 

E m  e t a t h y l i  n gehe, 
schmilzt unscharf zwi- 
schen 68--71°, das Jod- 
hydrat bei 209-210 O. 

Die Propylverbindung 
- E m e t p r o p y l i i i  - 
schmilzt bei 58 - 60 ". 
Inwieweit sich diese Pro- 
dukte von dem Emetin 
selbst in c he  m o t h e  r a -  
p e u t i s c h e r  l l i n s i c h t  
unterscheiden, sol1 einer 

spateren Veroffent- 
lichung vorbehalten blei- 
ben. Hier seien nur die 
Toxizitaten fur hfause 
und die charakteristi- 

schen ch.emischen Dnten dieser 1iomologenVerbindungen gegeniibergestellt. 
Schmelzpunkt Toxizitit fur 

Emetin . . . 70-73O (nnkorr.) 215-216O (nnkorr.) * / I ~ w  t (snbc.) 
der Base des Jodhydrats MBuse 20 g 

Emevathylin . 68-71 O 209-210° '/loo0 t 
Emetpropylin . 5Y-6Oo 202-205 0 'is00 t 
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Man sieht also, wie in  dieser homologen Reihe die Schmelz- 
punkte und die Toxizitaten sinken. 

Die noch hoheren Homologen eignen sich wenig zu einer nkheren 
Untersuvhung, da auch ihre Salze mit Siiuren anfierordentlich schwer 
loslich sind und hisher nicht, krystallisiert gewonnen werden konnten. 
E s  sol1 deshalb hier auf diese 1-rrbintlungen a w h  nicht naher ein- 
gegangen werden. 

Dagegen konnte die Allylrerbindung , \Venn :unc.h in  maBiger 
Ausbeute, in  reinem Zustnnde gewonnen werden. Das Chlorhydrat 
ist in kaltem Wasser nur  mi8ig  leicht loslich und krystallisiert daraus 
in langen, weiBen, filzigen Nadeln, iihnlich wie das ohen beschriebene 
Chlorhydrat der Propylverbindnng. 

(exsiccat,orget,rocknetes Prhparat) hei sehr langsamem Erhitzen. Je 
nach der Schnelligkeit des Erhitzens schvankt der Schmelzpunkt um 
eine Kleinigkeit. 

Hr. Prof. E l l i n g e r  yon der hiesigen Unixersit2t hntte die groJ3e 
Liebenswurdigkeit, das synthetische Emetin und die homologen Emetine 
pharmakologisch zu iinterwchen. Icli miichte nnch an dieser Stelle 
Hrn. Prof. E l l i n g e r  hier meinen verbindlichsten D:ink aussprechen. 
Die pharmakologische Priifung ergab, (la13 das natiirliche Alkaloid mit 
dem aus Cephaelin bereitet,en in  jeder Hinsicht itlentisch ist. Die 
homologen Emetine zeigen die typischen Emetin-Wirkungen, meist in  
abgeschwkchtem Grade. So wirkt das EmetUhylin gegeniiber dem 
Emetin nach Versuchen am Hunde bedeutend weniger brechwirkend, 
beim Emetpropylin ist die Brechwirkung in  den hiichsten Dosen iiber- 
haupt nur  noch andeutiingsweiae rorhanden. 

Auch die Blutdrucksenkung, die Emetin rerursacht, ist bei den 
homologen Terbindungen stufenweise abgeschwiicht. Ebenso die Fahig- 
keit, Darmblutungen zii erzeugen. Immer ist Emetin das am stkrksten, 
Emetpropylin das am schwiic.hsten wirksame Alkaloid. 

Endlicli sri iioch hervorgehoben, daB nach Untersuchnngen von 
Hrn. Prof. E l l i n g e r  bei FrPschen der Unt.erschied der Toxizitat der 
drei Hornormetine weniger zum Ausdruck kommt. Nach, allerdings nicht 
sehr eng xbgestimmten Toxizitatsversuchen; sind Emetin, Emetithylin 
und Emetpropylin fiir Frosche anniihernd g1eic.h giftig. 

Ich inochte darauf hinweisen, daR die Verhaltiiisse in der homologen 
Emetinreihe wesentlich snders liegen, als bei den homologen Chinin- 
und Hydrochininderivat,en , w ~ o  hekanntlich die Giftigkeit mit der 
homologen Reihe steigt. Man sieht auch hier wieder, wie gesetzlos 
die biologischen Eigenschaften yon der Konstitution der Verbindungen 

Das C e p  h a  e l i n - a l l  y lii t h e  r -  Chlorhydrat schmilzt bei 200-203 
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abhangen. Bei einem scheinbar ganz analogen Eingriff wird die um- 
gekehrte Wirkung erzielt. E s  sei i n  diesem Zusammenhange erwahnt, 
daB bei Arsenverbindungen die Athylhomologen manchmal ebenfalls 
ungiftiger sind, als die ?14eth!.lverbindungen, doch kommt auch das 
Cmgekehrte vor. 

Tj’ber den Charakter der im Emetin und damit auch im Cephaelin 
enthaltenen Stickstoffatome ist nach den Arheiten von K e l l e r ,  H e s s e ,  
C a r r  und P y m a n  darin Einigung erzielt, dal3 das h e  Stickstoffatom 
tertiar, das andere sekundiir gehunden ist. Icli kann dies bestltigen. 
Das Acetyl-emetin, das ich zur Kontrolle der Emetinformel darstellte, 
stimmte in  seinen Eigenscliaften mit derselhen Verbindung yon H e s s e  
iiberein. 

Um iiber die Bindung der Stickstoffatome Xiheres zu erfahren, 
habe ich das Emetin der erschiipfenden Methylierung und liierauf dem 
I I o f m a n n s c h e n  Abbau unterworfen. Das vollstlndig methylierte 
Emetin haben auch H e s s e ,  sowie C a r r  und P y m a n  in  Handen 
gehabt. H e s s e  formulierte es aber merkwiirdigerweise als Dimethyl- 
emetinjodid, C30 &o Ka 0s (CHI J ) a  , was bei dem sekundkr-tertiaren 
Charakter des Emetins nicht miiglich sein kanu. C a r r  und P y m a n  
haben fiir die nach H e s s e s  Yorschrift tewonnene Substanz die Zu- 
sammensetzung C39 H4s 0, N2 J? ermittelt. Dieses biquaternare Salz 
krystallisiert aul3erordentlich schiin in  derben, his zu 1 em langen 
Prismen und Buscheln und kann deslhlb mit. Leiclitigkeit in absoluter 
Reinheit gewonnen werden. Da es sicli auch bei 100-105 trocknen 
laBt, so ist es ein zur Kontrolle der Emetiuformel vorziiglich geeignetes 
Derivat. Die  auf die biquaterniire Verbindung CSO 1 1 3 9  S10, (CII,) (CK? J)a 
stimmenden Analysendaten besthtigen aufs ueue tlie Emetinformel 
C29 ILo Na 01. 

Durch Silberosyd wird das biquaternare Ammoniumsalz des Emetins 
in die entsprecliende Base iibergefuhrt, die beim Ahdampfen der alko- 
holischen Liisung als nicht krystallisierende, zahe, harzige Masse 
zuriickbleibt. Bei der Destillation im Hochvakuum geht unter 3 mm 
Druck bei der Temperatur von 2S3-2840 eine helle, kaum gelblich 
gefarbte Fltissigkeit iiber, die bald zu einer kolophoniumartigen Masse 
erstarrt. Sie konnte bisher nicht krystallisiert gewonnen werden, ist 
aber nach der hnalyse des salzsauren Salzes doch vollkommen rein 
und einheitlich. In normaler Reaktion ist sie aus der vollstandig 
methylierten biquaternaren Base unter Abspaltung von :2 hfolekiilen 

/N(C&)a. 
N.CH, 

Wasser entstanden. Demuach besitzt sie die Forniel C29 HIT 04, 

Stickstoff wurde nicht abgespalten, woraus herrorgeht, daB beide 



Stickstoffatome des Emetiiis nls Ringstickstoffe im Emetiiimolekiil vor- 
handen sind. 

Die Verbiudung C29H37 0, ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) '  wurde nun ebenfalls der 

erschGpfenden hiethylierung nach S c h o t t e n - B a u m  a n n  unterworfen. 
Diese Untrrsuchungen wurden dadurcli sehr erschwert, da13 die r e d -  
tierenden Verbindungen iiicht ziir Krystallisation zu bringen waren. 
Immerhin w i r d e  der Zxeck , die Bindungsverhalt,nisse der beiden 
Stickstoffatome weiter aufzuklaren, erreicht. Die durch vollstandige 

Methylierung gewonnene neue Base, C29 €I3, 0,<'(Cf13)3*0H, N(CH3)s.OII lieferte 

hei der T-akuumdestillation ein 01, dns sich in  Salzslure unter Salz- 
bildung leirht liiste. Die Analyse des Chlorhydrates wies auf die 
Zusammensetzung C29 1 1 3 5  01 N(CH,)-,. Wenn auch diese Formel infolgb 
des Umstandes, daB die Verbindung nicht krystallisiert und e h e  
andere Reinigung nicht moglich war, bezuglich ihrer Details unter 
gewissem Vorbehalt gegeben wird, so steht doch die Tatsache unum- 
stiiBlich fest, daB der neue Korper nur noch ein Stickstoffatom 
enthalt, dd3 also das andere Stickstoffatom abgespalten wurde. Damit 
steht auch der bei der Destillation auftretende Geruch nach Trimethyl- 
amin i n  Einklang. 

Aus den beim H of m annschen Abbau gewonnenen Resultaten 
ergibt sich daher, d a B  v o n  d e n  b e i d e n  ' S t i c k s t o f f a t o m e n  d e s  
E m e t i n s  d a s  e i n e  e i n e m  e i n f a c h e n  R i n g ,  d a s  a n d e r e  d a -  
g e g e n  z w e i  R i n g s y s t e m e n  x u g l e i c h  a n g e h o r t .  

Eine andere interessante Verbindung konnte aus dem Emetin 
gewonnen werden, als dieses der Oxydation mittels einer alkoholischen 
Jodlosung unterworfen wurde. Hierbei entstand ein intensiv goldgelb 
gefarbter, i n  hiibschen Nadeln krystallisierender Korper, dessen Analyse 
auf die Formel (329 Ha-, N, OdJ stimmte, mobei wieder mie beim Emetin 
selbst bezuglich des Wasserstoffgehaltes ein gewisser Vorbehalt zu 
machen ist, indem zwischen einem Mehr oder Weniger von 1-2 Atomen 
Wasserstoff durch die Analyse allein kaum mit Sicherheit entschieden 
werden ka,nn. 

Die Fahigkeit des ungefarbten Emetins, bei der Behandlung 
rnittels Jods in  ein gelb gefirbtes Oxydationsprodukt tiberzugehen, 
erinnert natiirlicli sogleich an das analoge Verhalten anderer hlkaloide, 
namlich an clie Paare Canadin-Berberin, Corydalin-Dehydro-corydalin, 
Coralydin-Dehydro-coralydin usw. Bekanntlich besteht die hierbei sich 
abspielende Reaktion in  eiiier Osydation des hydrierten Isochinolin- 
ringes: 



2070 

0-CHa 
0 

--f 

0-CHs . .  

Canadin Berberin 

Auch das Kotarnin liefert bekanntlich nach den Untersuchungen 
von R o s e r  ') ein solches gefarbtes Dehydroderivat, das Tarkonin- 
methyljodid (neben Jodtarkonin-methyljodid): 

OCHa 
I CH.OH CH J 

0. ,r ')"' N . CH3 --f 0 .  /" '~N/ ,CH~ 
'CH Hz C< Hzc'O.,,,J,,, :CH2 0 .  ',,. <-- 

CIIa CH 
Kotarn j n Tarkonin-methyl jodid 

Rei allen diesen bisher beknnnt gewordenen Beispielen ist es 
ausnahmslos ein Isochinolinring, der der Oxydationsreaktion unterliegt, 
deshalb diirfen vir  mit Sicherheit schliefien, dsU auch das Emetin ein 
Isochinolin-Abkommling ist, und da das Dehydroprodukt um 8 Wasser- 
stoffatome armer ist als das Emetin, so ist es wahrscheinlich, daB das 
Emetin nicht nur einen, sondern znei Isochinolinringe enthglt. 

DRS D eh  y d r o e m e  t i n j  o d i d  hat keine basischen Eigenschaften 
rnehr. Ton Xatronlauge v i r d  es nicht yerlndert: kann sogar daraus um- 
krystallisiert werden. Es mu13 als Jodid einer biquaternaren >Bases 
angesprochen werden, was aus seinem Verhalten gegeniiber Silber- 
oxyd her~orgelit.  Durch dieses Agens w i d  das Jocl rntfrrnt und man 
erh&lt beim Eindampfen der Losung einen amorphen, festen, gelhen 
Firnis, cler wharf den Schmp. l l O o  (nnkorr.) zeigt, in  Tasser  Ieicht 
loslich und halogenfrei ist. Nerkiyiirdigerweise reagiert aber die 
wafirige Lijsung nicht alkalisch, so dalJ \sir fiir das Dehydroemrtin also 
den Ausdruck einer quaternarm )>Base(< kaum gehr:iuchen konnen. 
Die interessante Terbindung soll weiter untersucht wrden. 

Nit dem Rubremetin yon C a r r  und €'?man. das einsaurige, 
durch X'atronlauge zersetzbare Salze liefert, scheint mein Dehydroemetin 
nicht n lher  wrwandt zu win. 

Ujher das C e p h a e l i n - G l u c o s i d  soll sy5ter lierichtet werden. 
Wenn wir iins erinnern.. daB ein Stickstoffatom des Emetins 

zwei Ringen zu gleicher Zeit angehiirt, iind daD Emrtin mit Jod ein 

') A. 24.5, 316, 321. 
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gelbes Oxydationsprodukt liefert, so sol1 zum SchluB wiederholt a d  
die vollstindig analogen Eigenschaften des Canadins, des hydrierten 
Berberins, Iungewiesen werden. Es scheint mir unverkennbar, daS 
in dem Emetin ein komplizierter gebauter, weitlaufiger Verwandter 
des Berberins vorliegt, in dem sich als das eine Teilstuck etwn 
folgendes Kolilenstoffgeriist finden dtirfte: 

I 

N i  

C H 3 0  
I 

CH3O * ...,'.. /\/\ 
I /  

C I  
Damit stehen alle bisherigen Beobachtungeu in besteni Einklaug. 

E s p e r i ni e n t e I1 r r T e i I 
N a tii r l i  che  s I.: m e t i n .  

Zu den folgenhen Analysen wurde teils das reine, krystallisierte 
C h l o r h y d r a t  von Merck, Darmstadt, teils ein nochmals umkrystah- 
siertes Produkt, und teils ein Priiparat verwandt, das. aus dem kry- 
stallisierten Chlorhydrat in das krystallisierte jodwasserstoffsaure Salz 
und von diesem wieder in das Chlorhydrat zuriickverw-andelt worden war. 

Das bei 110' getrocknete Priiparat ergab die folgenden Analysen- 
daten. Es sei darauf hingewiesen, daB dieses wasserfreie Chlorhydrat 
hygroskopisch ist und darum vor jeder Analyse neu getrocknet 
werden mu& 

0.3579 g Sbst.: 0.3628 g CO,, 0.1150 g HaO. - 0.1578 g Sbst.: 0.3633 6 
CO1, 0.1108 g H20. - 0.1906 Sbst.: 0.0980 g AgCI. - 0.1819 g Sbst.: 
0.0931 g AgCI. - 0.1354 g Sbst.: 0.0696 g BgC1. 
CsHtoNs 04,2 H CI. Ber. C 62.88, H 7.67, CI 12.82. 

Gel. n 62.66, 62.79, )) 8.15, 7.86, 16.72, 12.66, 12.71. 

Die hlethoxylbest,immungl in1 Emetin- J od h y d  r a t ergal): 
0.1800 g Sbst.: 0.2318 g AgJ. 

CzsH~oNa04,2HJ,4CHj. Ber. CH, 8.15. Gef. CH, 8.21. 
Es geht aus diesen Daten hervor, daB den1 Eiiietin die FormeL 

C99H40K9 0, zukommt. Wurde dagegen ria bei looo getrocknetex 
Praparat des salzsatiren Salzes analysiert, so erhielteu wir die iolgeudeu 
Analysenzalilen : 

0.1119 g Sbst.: 0.2540 g CO,, 0.0784 g HaO. - 0.1144 g Sbst : 0.2596 g 
CO,, 0.0804 g HaO. - 0.1562 g Sbst.: 0.3537 g CO,, 0.1088 g H90. - 
0.1616 g Sbst.: 0.3640 g COs, 0.1113 g H20. - 32.535 m g  Sbst.: 74.1 mg 
Cog, 21.7 m g  H a 0  (Mikroanalyse). - 0.1590 g Sbst.: 0.3584 g COa, 0.1129 g 
HaO. - 0.1314 g Sbst.: 0.0644 g .IgCl. - 0.1656 g Sbst.: 0.0810 g AgCI. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 133 



CaoHtzNzOs, 2HC1. Ber. C 61.71, 
Gef. * 61.90, 61.88, 61. i6 ,  61.43, 62.11, 61.48, 
Ber. H 7.60, C1 12.16. 
Gef. 7.78, 7.80, i.77, i . i0 ,  7.41, 7.90, 1) 12.12, 12.90. 

Diese Zahlen stimmen rnit den von H e s s e  pefundenen und auf 
die Formel CaoIIllNs05 herechneten sehr gut iiberein. DaB sie 
dennoch die Bmetinformel nicht richtig wiedergehen und die Un- 
stimmigkeit davon hcrriihrt. dnB (1x3 Prapnrnt noch hnrtnackig 
Wasser zuriickhalt. wurde bereits im experimentellen Teil erortert. 

C e p h ae 1 i 11. 
Zu den Aknalysen wirdr  teils das von hf e r  ck hezogene chlor- 

wasseratoffsnure Salz und teils ein nus der schiin krpstallisierten 
Base selbst hergestelltes C hl o r h y d  r a t  verwendet. 

Analyse des bei looo ziir Gewichtskonstanz getrockneten Chlor- 
hydrates (hygroskopisch !) : 

0.1660 g Sbst.: 0.3800 g COz, O.llt55 g HzO. - 0.1294 g Sbst. : 0.2956 g 
Con, 0.0860 g HzO. - 0.1112 g Sbst.: 0.2533 g COa, 0.0766 g H,O. - 
0.1101 g Sbst.: 0.2509 g COz, 0.0718 g Hz0. - 0.1616 g Sbst.: 0.0866 g 
AgC1. - 0.15i l  g Sbst.: 0.0832 g AgC1. 

Ber. C 62.30, H i .47, C1 13.15. 
Gef. > 62.43, 62.30, 62.12, 62.14, )) 7.79, 7.4, 7.66, 7.24, n 13.25, 13.09. 

Methosylbestimmung im Cephaelin- J o d h y d r a t  (bei looo ge- 
trocknet). 

0.1930 g Sbst.: 0.1832 g AgJ. 
ClsHasNa04, SHJ, 3CH3. Ber. CH3 6.23. Gef. CHI 6.13. 

Von den Eigenschaften des Cephaelins sei noch erwahnt, daB 
dasselbe, Lhnlich wie Emetin, rnit Diazosulfanilsaure zu einer braunen, 
alkaliloslichen Verbindung kuppelt, die bisher nicht naher untersucht 
wurde. 

E m e t o l i n .  

ClaH~sNa04,  2HC1. 

3 g Emetin-chlorhydrnt werden rnit 45 ccm Jodwasserstoffsaure 
vom spezifischen Gewicht 1.7 nnd 1 g rotem Phosphor 1-1 ' I r  Stunden 
zum Sieden erhitzt. Hierauf nutscht man iiber Asbest heiB ab und 
laBt das k h e ,  farblose Filtrat erkalten. Dabei scheidet sich das 
Emetolin-jodhydrat als weiBe, kornige Masse ab. Diese wird in 
Wasser gelost und rnit Bicarbonat die weae ,  flockige Base ausgefallt. 
Sie ist noch nicht rein, sondern wechselnd jodhaltig. Zum Zwecke 
der Reinigung lost man sie, nachdem sie mit Wasser gut aus- 
gewaschen wurde, in wenig heiBem, absolutem Alkohol, versetzt mit 
einer Messerspitze Silberoxyd und kocht die Losung 3 Minuten lang. 
Aus der heiB filtrierten Flussigkeit scheidet sich das Emetolin bei 



geniigender Konzentrat,ion in achwach gelblich gefarhten Flocken' Bus. 
Aus heiBem Alkohol kann es zur wekeren Reinigung nochmals um- 
geliist werden. Krystallisiert konnte der Kiirper bisher nicht gewonnen 
wertlen; die -ln:d,we der .so yereinigten. Iwi looo getrockneten Ver- 
bindung stimmte nur anniiherntl auf die Formel Cs5 H 1 l  N? 0,. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 205O. 
Das Emetolin ist unliialicli in  .:ither, sehr 

Wasser, miiBig liislich in Alkohol. \-on Sinren: 
vou iiberschiissiger Soda und iiberscliiissigem Aminonink wird es 
leicht iii Liisung gebracht. Die Salzsiiureliisung giht, anf Zusat,z eines 
Tropfens Eisenclilorid einr tiefe Grunf5rbung) die heim Zufugen eines 
Tropfens Ammoiiiak nacli riolet,t-rot umscliliigt (unter gleiclizeitiger 
flockiger Fiillung). Amnionialtalische Silhernitratliisung wird schon 
in der Kil te  yon Ernetolin momentan reduziert. - Die alkalische 
Emetolinliisung osydiert sich an der Luft unter Braun- und Schwarz- 
firbung sehr rasch. 

0.1693 g Sbst.: 0.4334 g CO2, 0.1207 g Ht0. 
C2sHalNzO~.  Ber. C iO.i4, H 7.60. 

Gef. n 69.78, D 7.98. 

Uas Cephaelin giht bei derselben Heliandlung rnit Jodwasserstoff- 
saure eine Terhindung: die in jeder Hinsiclit mit dem Emetolin 
identiech ist. 

G b e r f i i h r u n g  y o n  C e p h a e l i n  i n  E m e t i n .  
S y n t 11 e t i s c h es E m  e t i  n. 

4.7 g wabserfreies Ce~.'liaelin-chlorli~-~rat werden in etwa 20 ccm 
blethylalkohol oder absohitem dthglalkohol geliist, rnit einer Aufliisung 
von 0.8i fi Satr ium in wenig ahsolutem Alkohol und mit 1.5 g neutral 
reagierendem Dimethylsulfat reraetzt itntl im gesclilossenen Rohr 
6-6 Stunden nuf 50-55O erw5rmt. Man l5Bt noch iiber Nacht 
stehen, destilliert hierauf die Hauptmenge des Alkohols ab und reibt 
den Riickstand rnit zirkn 100-150 ccm kaltem Wasser an, xobei  er 
flockig luntl fest wird. Zur Trennung yon noch nnverandertem 
Ceph2elin v i r d  die w\.iiBrige Fliissigkeit rnit Katronlauge alkalisch 
gemacht und dann ausgelthert. Das 'unveriinderte Cephaelin bleibt 
dabei in der Yerdiinnten Natronlaugc ipd  kann daraus zuriickgewonnen 
werden, w5hrend das entshndene Emetin in  den -ither geht. Die 
abgetrennte atherkche Schicht wircl nochmals rnit verdunnter Natron- 
h u g e  durchgeschiittelt und hierauf der dt,her abgedunstet. Den Riick- 
stand nimmt man rnit Yerdiinnter Salzsiinre auf und fiillt rnit Ammoniak 
das rohe, noch unreine Emetin am. 

133' 
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Fur die Reinigung bedient man sich des schon krystallisierenden 
Jodhydrntes. Zu diesem Zweck lost man die unreine Base in wenig 
absolutem hlkohol auf und fiigt tropfenweise konzentrierte Jodwasser- 
stoffsaure zit bis zur kongosauren Reaktion. Xach kurzem Stehen, 
noch schneller, wenn mit einem IGirnchen geimpft wird, krpstallisiert 
das Emetin-jodhydrat in weiBen Krystallwarzen nus. S a c h  12-stundigem 
Stehen wird abgenutscht, mit wenig absolutem zllkoliol ausgewaschen 
und hernach nochmals nus Alkohol umkrystallisiert. So gereinigt, 
sieht das jodwasserstoffsaure Emetin schneeweif3 nus und schmilzt bei 
215-216O, genau wie das entsprechende Salz des natiirlich vor- 
kommenden Alkaloids. Die aus dem Jodhydrat hergestellte Base 
schmilzt unscharf bei 70-73 O. 

AuBerordentlich vie1 einfacher und schneller laBt siclidas synthetische 
Emetin gewinnen, indem man an Stelle von Dimethylsulfat nascierendes 
Diazomethan verwendet. (Mit fertig dargestelltem Diazomethan verlauft 
die Methylierung bedeutend sclilechter.) 1 Bei dieser Darstellungs- 
methode verfahrt man am besten in  folgender Weise: 

3 g Cephaelin-chlorhydrat werden in 35 ccm Xethylalkohol geliist, 
die Fliissigkeit in Eiswasser abgeliuhlt, hierauf 3 ccm NitrosomethyI- 
urethan und dann tropfenweise unter Umschutteln 20 ccm 5-prozentiger 
methylalkoholischer Kalilauge zugefiigt. Nnch zweistiindigem Stehen 
i n  ;Eiswasser gibt man abermalsl3 ccm Nitrosomethylurethan hinzu 
und wieder 20 ccm der methylalkoholischen Natronlauge. Dieses 
Gemisch wird bei gewiihnliclier Temperatur bis zuni nachsten Morgen 
stehen gelassen, hierauf der griiBte ' Teil des Methylalkohols lauf dem 
Wasserbade abgedunstet, der Riickstand mit kaltem m'asser anpr ieben  
und die alkalisclie Flussigkeit ausgeiithert. Die weitere Aufarbeitung 
geschieht genau gleich \vie oben beschrieben. Die Reinigung erfolgt. 
ebenfnlls am besten iiber das jod~~asserst,offsaiire Salz. Die Aiis1)eute 
ist sehr gut und das Produkt sehr rein.! 

Die IAnalyse des bei looo zur Gewichtskonst,anz getrockneteu 
jodwasserstoffsauren Salzes ergab : 

0.0997 g Sbst.: 0.1722 g COz, 0.0531 g H10. 

- 

C29HION~O4J2 HJ. Ber. C 47.3; H 5.8. 
Gef. 'D 47.10. * 5.92. 

E me t a  t h y l i n .  
A t h y l i i t h e r  d e s  C e p h a e l i n s .  

4.7 g wasserfreies Cephaelin-chlorhydrat werden in zirka 20 ccm 
absolutem Kthylalkohol geliist, mit einer Losung Ton 0.87 g Natririm 
in Alkohol und 1.15 g Diiithylsulfat. im Rohr .5-6 Stunden auf 
58-60 O erwarmt. Nachdem man noch iiber Nncht hat stehen lnssen, 



207 5 

wird der Alkohol abdestilliert und der Kiickstand mit kaltem Wasser 
angeriehen. Die -1ufarbeitung erk lg t  genati \vie beim synthetischen 
Emetin. Das J o d l i y d r a t  krystallisiert nus Alkohol sehr gut in  rein- 
weiI3en Drusen untl schmilzt Iiei 1:mgsamem Eiliitzen ehva 2-3 O 

tiefer als (Ins Emetin-jodlipdrat ~ niinilicli h i  209-210 O. Auch die 
Emet%thplin-Base, die :ius dem .lodhytirat mit ;Immoniak freigemacht 
w i d :  hat einrn Schmelzpunkt. tlrr iim einr Klrinigkeit t,iefer, als 
beim Emrtin selbst liefit, niiinlich 1insch:trf z\vischen 68-71 O bei 
1mga:imt.m Erliitzrn. 

0.1002 g Sbet.: 0.li;O g CO?, 0.0544 g H?O. 
C30Ht~N?0, ,  4 HJ .  Ber. C 45.98, H 5.90. 

Gef. 48.1i, n 6.03. 

IS i n  c t p r o p  y1 i n. 

I'r o p  y lii t he  r tl e s  C: e I> 11 a e l  i us.  

5 . c ;  g \v:i>>erfreies C'epli:ielin-chlorliy~r~it~ wertlen in 20 ccm :ihaolutem 
Aikoliol geli;>t. mit einer Liisung yon 1 g X:ttriiim in l l k o h o l  und 
1.71 g Propyljodid wrsetzt nnd die Miscliiing im Rohr zirkn 8 Stiindcn 
auf 5i--C1Oo enyiirmt. Sac11 den1 Stelien tiller Xarlit wircl die Ilaupt- 
menge ties Alkohols abdestillirrt. drr Kiiclistand rnit kaltrm Wasser 
angrriehrn: his er flockig grwordrn, dnnn n:tcli dem Slkalisieren rnit 
Natron1:iupe im S(heidetric1itrr :iusgrfithrrt. In clrr w5Urig-alkalischen 
L y h n g  bleibt das  LinTeriindertr C'ep11:irlin ztiriictk. das leicht vieder- 
grwonnrn werden liann. 

Die iitheriavhe Schicht vird aiif tirni Waawr1,:itlr yerdunstrt, u n d  
tlrr Riiclistantl mit \venigen (wn Trrdiinntrr Palzsiiurr nngerieben. 
Noch rhe er sich darin yollstiinclig aufgrlikt hat, brginnt srlion die 
Krystnllisttion des Chlorh ; \ .d ra tea .  Xat.11 k1irzt.r %?it ist ein dicker 
Brci \-on Krptn l lnndeh  abgeschieden. Nan  niitsc.ht al) ,  \v?tscht einmal 
mit Waaser nacli nnd krystnllisiert das I . :mrt~~ro~)yl in-chlor l i~drat  aus 
heiUem n'asser wn. So erhalt ni:in es  in p ~ ~ i t ~ h t ~ o l l r i i ,  weinen, filzigen 
Nadeln, die in kaltem Wasser scli\ver. in wirmrm lciclit, liislich sind. 
Brmerken,svert ist dns p o R e  J(rvstallisntiotis\erni~i~en. tlas also in der 
hcimologen Rrilie drr 1':metine his ziini Enirtproliylin whnrll ansteigt, 
iini nacliher rapid \vietler zii fallen. 

Die :ii is dem Chlorliydrnt diirch yerdiintitrs mmoniitk abge- 
schiedene. im IToch\-aI~uum getrocknrtr l ~ n i c t ~ ~ r o p ~ l i t ~ - R a s e  sc~limilzt 
~iinschnrf z\viwhen 5S--6O0. 

(1.1119 g Sbst.: 0.2616 g COz, 00794 g H20. 
C ~ I  Hlt Nz 0 4 .  2HCI. Ber. C 63.99, H 7.96. 

Gef. n 63.75, D 7.8s. 
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[ . \ I  r tli  \. I -r iii  r t i  n l - t l i  j n t l i i i  r tli y I :I t. 
3 g l: ,metiii-t~lilorli~drnt ~ r e r d e n  i i i  75 i ' i ' n i  1V:isser qrlost, ~ l ; i z i i  3 g 

Jodmrtliyl iiud ti g wxsaerfrrir Soc1:i grfiiqt iind n:1(.11 Zt isntz  YOII 

30 ccm ;Ilkoliol die >Iis(,liiing :tin Rtii~lifliillkiililrr :+-4 Stiinileii 
gekoclit. 11 irrniif \virtl tlir Tiisting :iiLf tleni W:iswrl):itle so lnngr 
eingeduiistrt, his tlrr :11l iOl iOl  verfliirlitrt i..t i i i i ( 1  chiin mit Cliloroforin 
zweimnl rstraliirrt. Die :cliqediinstrten (=lilnroforinniisziiSt. liintrrlnsseii 
eine amorplir, l)ryiiinlit*lir JInise. IJirsr \rirtl mit selir \vriiix lau- 
warniem Allioliol :ingrriel~rn, \vol)ei li:iii~)t~~i(~lilicli r i n  amorplies 
Nebenprodiikt iii I,ii>iiiig gelit. l-)rr z i i ~ i i i ~ l i 1 ~ l r i I ) r t i ~ l ~  ziihe Itiirkstaucl 
wircl :ii is knt~lientleni 1V:issrr. linter Ziisatz \-on 'l'irt~kolile, iiiiikrystnlli- 
siert. Beim Krknlten tler Liisung kr>-stnllisirrt clas ltrtliylemetiu- 
dijodnirtIi\.Int i n  \veiWen, derlwti Kryst:dIrn niis. Yurcli noc*hiiinlige 
Krysta1lis:itiou :I 11s heifkin \\'nsser \rird es Yi ~-ollkomnirn reinem 
Ztistandr erlinltrii. Dns I)ei 100° getrockiiete Prodiikt er\vt+lit lwi 
214' nncl ist Iiri 2220 riclitig grschnrolzen (iinliorr.). 

Zi i  clrn folgeiitlrn Annly,wn wiirde eitie Iwi 1 10°  getrockriete 
Probe brnutzt: 

0.1182 g Sbst.: 0.2115 g COs,  0.0691 g H10. - 0.1776 g Sbst. 
D.1060 g A g J .  

C 3 2 H 4 S N 2 0 1 J ~ .  Ber. C 4923,  H 6.21, J 31.63. 
Gef. 8 18.98, N 6.?:3, D 32.26, 32.52. 

Dns ,\Ietliyleinetiu-tlijorlnletli~l~it liat stnrlie Ciirnrr-n'irkiiug. Pa. 
zugleicli die Wirkuug xuf clxh f lerz grriug ist. 30 liaun es n ls  roll- 
wertiger Ersatz des Curare 1)etraclitrt wrrdrii. \-or dew r> die an- 
genehmere Liislichkeit tint1 geiinuere I>osirrl):irlieit \-ornu5 1 1 ; ~ ~ .  
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H o f m a n n s c h e r ‘L4 b b a u d e s [X e t h y 1 - e m e t in] - d i j o d m e t h y 1 a t 3. 

3 g Metliylemetin-dijodmethylat nerden mit Silherosyd in  wafiriger 
Liisuug gekocht. Dann wird von dem gebildeten Jodsilher und iiber- 
schiissigen Silberosyd abgenutscht und clad k h r e  , stark alkalisch 
reagierende Fikrat im 6 lbad  erst bei gewoliulicheni Druck iind hierauf 
im Vakuum eingedunstet. 

Die zuriickldeibeude ziilie, glnsigr JI:i+w wirrl ini Hochrakuum 
hei 3 nim Druck der Destillation nutrnvorfrn. h i  283--254O geht 
dahei eine \vasserhelle, kanni ~elb1ic:li grf:irlitr Fliissigkeit uher. 
Wenn das Destillat anfinfit, sit+ 1,riiunlic.h zii f i r l~r i i ,  wird die 
Drt i l la t ion abgebrochen. P)ir iil)rrtlr-,tillirrte I h r  rrstarrt beim Er- 
kalten zu einrr ziihen, glasigrn h s s e ,  die liislirr uiclit zur Kr!-.;tallisation 
gehracht werden lionute. Sie \riutlr in :ibsolutrni i t h e r ,  yon dem sie 
selir leidit :iiifgwioinmen wird, grliist, iiud hiermif in  die filtrierte 
a%ther16sung trocknw Snlzsiiurrqas ringelritet. Dalwi fie1 das C h l o  r - 
I i j -dra  t aci.;. Diesrs ist selir lricht liislic-h i n  .l.lkohol iiud Wasser. 
Die Verlji ti(luug rntfiirllt in schn.efelsniirer Liisunq I~nliumperm;iugana,t 
momentau, 1i:tt also stark iiugrsLttigtrn (:liarukter. 

Die : l n a l y  rles Iwi 110 O getrockneten Chlorhyirates ergall: 
0.1013 g Sbst.: 0.2378 g COa, 0.0755 g HaO. - 0.1040 g Sbst.: 4.1 ccm N 

(21°, 750 min). - 0.1074 g Sbst.: 0 . 0 6  q AgCl. 
C,sH,,N,0,(CH3)Z.CH3, L’HCI. Ber. C 64.49, H 8.12, X 4.70, CI 11.9%. 

Gef. u 64.01, * 5.34, )) 4.M, )) 11.65. 

h i s  tlrr hnalyse gelit herwr ,  tl:tW Iwi cler ersten Phase des 
Ho f manuscheu .Ul)aues keiu Stickstoff ahgespalteu wurde uud dem- 
navh iii i  Ihirtin h i d e  Sticlistoffotomr in Kingru nngrordnet sind. 

Nun wiirtle das nacli cler obisen \-orsi*lirift fiewounrne salzsaure 
S n l z  des .Iuli!c~ro-trimeth~leinetins, C s 9  I f 3 7  1 2  0, (CI€3)2. CH, ,-2HCl, niit 
Soda und Joclmetliyl in ~r\.1firig-alkoholisclier Losung gekocht. Auf 
1 g Substnnz wurden 4 g Soda, 3 g Jodniethyl, 15 ccm Wasser und 
10 ccni Alkohol rerwandt. Saclidem ilas Erliitzru 4 Stunden gedau- 
er t  liatte, wirtle clie Liisung auf Clem TYxsserhde so h i g e  eingedunstet, 
bis drr Alkohol sich verfliichtet hntte und d a m  niit Chloroform er- 
schijpfend estraliiert. Der nach dem . i ldunstru der Cliloroformlosung 
zuruckbleibende Iiarzige Ruckstand wiirdr in verdiinntem hlkohol auf- 
genornmen, die Liisung init iiberschiissigrin Silberosyd brhandelt und 
nach der Filtration die stark alkalisc.11 rragierende Fliissigkeit im 01- 
bad erst bei gewiihnlichem Druck, n:ichher ini Vakuum eiuyedunstet. 
Bei der Destillation im Hochvakuuui hei 3 mm Druck ging dann ein 
schwach qelblich gefarbtes 0 1  iiher, das beim Erkalten ebenfalls kolo- 
phoniumartige Ronsistenz annalim. Es wurde in ahsolutem Ather auf- 
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genommen. die Liisung filt.riert und mit Salzs2nregas das Chlorhgdrat 
nusgefallt. 

P a s  bei 1 loo getrocknet,e C h I o r  h y d ra  t ergah folgende Analysen- 
(laten : 

0.1716 g Sbst.: 0.4408 g C02, 0.1230 g H20. - 0.0963 g Sbst.: 2.4 ccm 
N (190, T51 mm). 

C>9HasO,N(CH&,HCI. Ber. C 70.48, H 8.01, N 2.65. 
Gef. n 70.05, s 7.96, 3 2.82. 

Die Verbindung hat, stark ungesit.tigten Charakter, entfarbt Kalium- 
permnngnnat momentan. Sie ist ails dem Anhydro-trimethylemetin 
durch Abcpaltung von 2 No]. Wasser und 1 Mol. Trimethplamin ent- 
st,anden. Ein Stickstoffatom des Molekiils wi rde  demnach ahgespdten, 
dnes  hlieb erhalten. Darans ist der SchluR zii ziehen, dnR ein Stick- 
stoffatom dea Emetins zwei Ringen zii gleicher Zeit, das andere da- 
gegcn niir einemjjRingsyatem angehiirt. 

D e h y d r o  - en1 e t i 11 j o tli d. 
1.2 p Emetin;c,lilorh!-tlrat lvnrtlen in die Rase iiliergefiihrt. dieae in  

40 w m  Alkohol gelbst i i i i d  mit 1.t;  g Jod zusammen 2 Stunden im 
Rohr a i d  100° erwirmt. Hierauf \vnrde der Rohrinhalt i n  Bicarbonat- 
Josiing gegosben, woliei ein goldgelher Siederxhlag nusfiel. Dieser 
wurde :thgenutscht, in  reinem n 'a>>er  suspendiert, fein ~ e r t e i l t  und 
mit, einer Liiaung \-on SO2 in Vasser einipe Minuten digeriert, w b e i  
er ejne goldgelbe Farhe annahm. S u n  wurde er wieder nbpeniitscht, 
niit Vas.yer nuagewarehen nnd atis behr 1-erdiinnter, hejBrr Essigsaure 
umkry.st:illisiert. Beim Erkalten scheidet sich die neiie Verbindung in 
schonen. goldgelhen, zii Drusen yer\vachsenen Ziitlelchen aiis. I)iese 
Kind sehr leicht 1tklic.h in Alkohol. Eisessig, sehr whwer liislich in 
Wasser: auch heiReni; unloslich in Ather. Die Ausbeute ist nicht sehr 
gut. h r c h  Alkalien. anch durch Satronlnuge, wird die Substanz nicht 
verandcrt. Sie l imn sognr aus  yerdiinnter Satronlauge umkrystallisiert 
werden. 

h e r  Schmelzpunkt der rrinen. getrockneten Yerbindung lit.@ bei 
177-1i11° (unkorr.) 

Durch Behandeln mit Silberosyd wird d a s  Jod herausgenommen, 
unci man hekommt eine gelbe, neutral reagierende Losung, aus der sich 
mit Ather nichts ausschiitt,eln lsRt und die beim Eindunst,en einen gelben 
Firnis zoriickliBt, der nicht kryst:(llisiert, und getrocknet den Schmelz- 
piinkt von 1100 zeigt. 

P a s  bei 100° getrocknete lkhydroemetinjodid ergab folgende 
Anaiyrenzahlen : 
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0.1208 g Sbst.: 0.2194 g COs, 0.0332 g HaO. - 0.1210 g Sbst.: 0.2589 g 
COS, 0.0617 g HSO. - 0.1005 g Sbst : 3.9 ccm N (20°, 746 mm). - 0.1072 g 
Sbst.: 0.0420 g AgJ. 

CasHssN,OdJ. Ber. C 58.08, H 5.39, N 4.66, J 21.19. 
Gel. .B 58.20, 5S.35, n 5.74, 5.71, n 4.35, D 21.16. 

219. M. Claase: tfber das Indigo-Chromophor. 
[Mitteilung aus dem 0rg.-chem. Laborat. der Kgl. Techn. Hochsch. Danzig.) 
(Eingegangeo am 29. Juli 1916; vorgetragen Tom Verfasser in der Sitzung 

am 24. Juli.) 
Die iiber den Zusammenhang von B'arbe und Konstitution der  

Farbstoffe der Indigoklasse, vornehmlich des Indigoblaus, des Thioindigo- 
rots und der indigoiden Farbstoffe, ausschliefllich herrschende Ansicht 
1st die, da8 das farbgebende Prinzip die sogenannte konjugierte Doppel- 
bindung C0.C:C.CO sei. Diese Gruppe betracbtet man als das eigent- 
liche Chromophor, das in G e g e n w a r t  der auxochromen Gruppen NH 
uder S diesen Substanzen Farbstoffcharnkter verleihen soll. 

Hervorgegangen ist diese Anschauung aus der von 0. N. W i t t  
in die Farbstoffchemie eingefiihrten Lehre von den Chromophoren und 
Auxochromen und wird, obgleich fur die farbstoffgebende Eigenschaft 
der Atomgruppe C0.C:C.CO ein zweites Beispiel in der Chemie nicht 
existiert, als einfache Tatsache hingenommen, weil der W i t  tsche Satz 
Eiir die Indigoklasse nach der bisher gebrauchlichen Formulierung des  
Indigos keine andere'Deutung zulaBt. 10 diesem Sinne auBern sicb 
dann auch die verschiedensten Autorenl), auch noch in letzter Zeit, 
gelegentlich ihrer Publikationen auf diesem Gebiet. 

Die W i t t s c h e  Theorie ist nun aber mit der Zeit ihrer Entwick- 
lung dahin erweitert, da8  Verbindungen der aromatischen Reihe nicht 
allein durch das V o r h a n d e n s e i n  chromogener und auxochromer 
Gruppen im Molekul, sondern durch ihre gegenseitigen B e z i e h u n g e n  
zu einander, d. h. durch die dadurch hervorgerufene Atomverschiebung 
und das Auftreten YOU Doppelbindungen in Farbstoffe verwandelt 
werden. Man nimmt heute an, dn13 diese Beziehungen ausschliel3licb 
zu chinoiden Bindungen fiihren, und da13 Farbstoiie ihre Farbe und 
ihren Charakter lediglich diesen chinoiden Bindungen verdanken. Sie  
entstehen meistens infolge Umlagerung beweglicher auxochromer Wasser- 

L. Kalb,  

_____ 
9 P. F r i e d l k n d e r ,  M. 29, 359 [1908]; B. 41, 772 [1908]. 

B. 42. 3644 [1909]. W. H e r z o g  und A d .  Jo l les ,  B. 48, 1574 [1915]. 


