
86. A. Skrabal:  Notiz uber eine Verbindung des Oxalsaure- 
athglesters rnit Trijodkalium. 

[Aus den1 Chemischen Institut der Universitit Graz.] 

(Eingegangen am 16. Fel.irnar 1917.) 

Gelegentlich des Studiunis der Verseifung von Estern in Losungen 
von Jodid-Jodat I) beobachtete ich, daR waBrige Losungen yon D i a t h y l -  
o x a l a t  rnit J o d j o d k a l i u m  unter Bildung einer A d d i t i o n s v e r -  
b i n d  u n  g ,  die leicht analysenrein erhalten werden kann,  reagieren. 
Versetzt man die frischbereitete wHRrige Losung des Esters- rnit einer 
Losung yon Jod in  Jodkalium, so scheiden sich rnit der Zeit pracht- 
volle groWe Krystalle ab, die durch Absaugen und Waschen mit wenig 
kaltem Wasser gereinigt werden. Uberschichtet man den Ester rnit 
Jodjodkaliumlosung, so erhalt man kleine Krystalle, die nach dern 
durch Verseifung bedingten Verschainden der Esterschicht auf die 
gleiche M'eise behandelt werden. Die Krystalle zeigen Metallglanz, 
je  nach ihrer GroBe verschiedene Farbung von goldgelb bis dunkelblau 
und Polychroisrnus. Ihrem chernischen Charakter nach entsprechen 
sie eineni I ' e r j o d i d ,  indem sic an der Luft Inngsani unter Abgabe 
yon Jod  sich zersetzen. 

Zur Bestirnmung des a k t i v e n  J o d s  wurde eihe Probe in Wasser 
gebrncht, in welchem die Verbindung nur schwer und unter Zersetzung 
laslich ist, iind das freie Jod durch tropfenweise Zufugung von Thio- 
sulfat bis zur  dauernden Entfarbung iler als Indicator zugesetzten 
Starkelasung titriert. 0.4i73 g Substnnz verbrauchten auf diese Weise 
13.35 ccni %ehntelnorrnalliisung. Hr. Dr. H. L i e b  (Institut Prof. P r e g l )  
hat die J I i k r o - e l e m e n t a r a n a l y s e  vorgenommen. Sie stimnit auf  
die Forniel KJ,, 2 C:, O4 (C, H s ) ~  oder C1:, HZ0 0s J 3  I(. 

ner. c 20.23, H 2.S3, K 5.49, 
Gef. )) 20.2i ,  20.20, 20.01, )) 2.72, 2.71, 2.43, )) 5.91, 5.99, 6.17, 

Ber. J 53.49, akt. J 35.66. 
Gef. )) 53.31, )) 35.51. 

Der Hildung, den1 Verhalten und der Formel nach erinnert der 
KBrper sowohl an die Verbindungen der Alkohole rnit Halogenwasser- 
stoff*) und mit den Alkoholnten vorn Typus R0.h lgJ3) ,  als auch an 
die Verbindungen der Ester rnit Sauren ') und rnit Alkylrnagnesium- 

1) Die Arbeiten wertlen in den Monstsheften fiir Chenlie erscheinen 
2) A .  F: tworsky ,  J. pr. [21 88, 180 [1913]. 
a) W. Tschel inzew,  iih". 45, S14 [1912]. 
') J. K e n d s l l  untl  J .  E. Booge. Am. Sola. 38, 1712 [1916]. 
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halogeniden ’). 
v e r b i n d u  n g 2 )  vorliegen, fiir die die Strukturforrnel: 

Wie in  diesen Fallen diirfte nuch hier eine O x o n i u m -  

K 
Cz H5.0. CO . CO. 0 .  Cs H g  

Cs H5.0 .CO. CO . O .  C? H5 

J.Ja 

wahrscheinlich ist. Auch bier ist es atherartig gebundener Sauerstoff, 
welcher die Tendenz zur Betatigung YOU vier Vnlenzen zeigt. 

Ee sind Anzeichen vorhanden, daI3 die F5higkeit zur Bildung vou 
Oxoniumperjodiclen eine a l l g e m  e i  n e Eigenschaft der Carbonsgureester 
ist, und daB die betrefienden Aclditionsverbindungen nur durch den Grad 
der Dissoziation unterschiedlich sind. Die Untersuchungen, die auch fur 
die Theorie der Esterifizierung u n d  Terseifung von Belang sind, werden 
nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

87. P. Karrer : tfber die Brechwurzel-Alkaloide. 11.;). 
[Aus der Chemischen Abtcilung tles Georg-Speyei-IIauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingrgangcn am 3. 315rz 1917.) 

C a r r  und P y m a n 4 )  batten clurch Oxpdntion von Emetin mit 
Ferrichlorid gelbe Salze einer Base gewonnen, die sie a19 *Rubremetins 
bezeichneten und fur die sie die Zusammensetzung C ~ ~ H S ~ N Z  0 4 ,  HX 
errnittelten ’). Sie fafiten diese Verbindungen als Szlze einer quater- 
naren Arnmoniumbase auf, die /.war nicht durch Soda, wohl nber 
durch Natronlauge zerlegt wiirden. 

I n  rneiner ersten Mitteilung uber die Brechwurzel-Alkaloide hatte 
ich ein durch Oxydation von Emetin mit Jodlosung erhaltenes gelbes 
Jodid einer quaterniren Base beschrieben, das als Dehydroemetinjodid 
bezeichnet worden war. E s  war jedoch gegen Natronlauge vollig 
indifferent, lie0 sich sogar daraus umkrystallisieren, weshalb es nls 
verschieden von dem Rubremetinjodid der englischen Forscher auf- 
gefagt werden mufite. 

Der  nahere Vergleich der beiden Verbindungen hat nun ergeben, 
daB ein Unterschied nicht besteht, und daf3 Rubremetin von C a r r  

*) G. S t s d n i k o f f ,  B. 47, 2133 [1914]. 
l) Vtngl. auch F. Hcor ich ,  Theorien der organischcn Chemie (Brauii- 

3, I. Mitteil., B. 49, 2057 [1916]. 
schweig 1912), 316. 

’) SOC. 105, 1591 u. f f .  


