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halogeniden!). Wie in diesen Fillen diirfte auch hier eine Oxonium-
verbindung?) vorliegen, fir die die Strukturformel:

K

C:H5.0.€0.C0.0.C: Hy

C:H;.0.C0.C0.0.C, Hy
J.Js

wahrscheinlich ist. Auch hier ist es #therartig gebundener Sauerstoff,
welcher die Tendenz zur Betiitigung von vier Valenzen zeigt.

Es sind Anzeichen vorhanden, dal die Fihigkeit zur Bildung von
Oxoniumperjodiden eine allgemeine Eigenschaft der Carbonsiureester
ist, und daf die betreffenden Additionsverbindungen nur durch den Grad
der Dissoziation unterschiedlich sind. Die Untersuchungen, die auch fur
die Theorie der Esterifizierung und Verseifung von Belang sind, werden
nach verschiedenen Richtungen fortgesetat.

87. P. Karrer: Uber die Brechwurzel-Alkaloide. IL*®).
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
"(Eingegangen am 3. Mirz 1917.)

Carr und Pyman?) hatten durch Oxydation von Emetin mit
Ferrichlorid gelbe Salzé einer Base gewonnen, die sie als »Rubremetin«
bezeichneten und fiir die sie die Zusammensetzung Cis H3s N3 Oy, HX
ermittelten*). Sie fallten diese Verbindungen als Salze einer quater-
piren Ammoniumbase auf, die zwar nicht durch Soda, wohl aber
durch Natronlauge zerlegt wiirden.

In meiner ersten Mitteilung iiber die Brechwurzel-Alkaloide hatte
ich ein durch Oxydation voo Emetin mit Jodlésung erhaltenes gelbes
Jodid einer quaterniren Base lLeschrieben, das als Dehydroemetinjodid
bezeichnet worden war. Es war jedoch gegen Natronlauge véllig
indifferent, liel sich sogar daraus umkrystallisieren, weshalb es als
verschieden von dem Rubremetinjodid der eoglischen Forscher auf-
gefaBt werden mufBlte.

Der nabere Vergleich der beiden Verbindungen hat nun ergeben,
daBl ein Unterschied nicht besteht, und daB Rubremetin von Carr

1) G. Stadnikoff, B. 47, 2133 [1914].

3 Vergl, auch F. Hearich, Theorien der organischen Chemie (Braun-
schweig 1912), 316.

3 1. Mitteil,, B. 49, 2057 [1916]. ) Soc. 105, 1591 u. ff.



und Pyman mit meinem Dehydroemetin identisch ist. Meine fritheren
Angaben iiber die Eigenschaften der Salze des Dehydroemetins kann
ich iz vollem Umfiange aufrecht erhalten. Die Salze werden durch
Natronlauge nicht zerlegt, lassen sich aus verdiinoter Natronlauge
umkrystallisieren. Durch stirkere Natronlauge werden sie dagegen
aus den wilrigen Liosungen einfach ausgesalzen und lallen, wie die
Anvalyse zeigte, unveriindert aus. Dies mag den Irrtum von Carr
und Pyman verschuldet haben.

Als Zusammensetzupg des Debydroemetinjodids hatte ich in der
ersten Mitteilung die Formel CisH3aN:OsJ angegeben, wobei nur
beziiglich des Wasserstoffs ein Vorbehalt gemacht worden war. Heute,
wo wir in das Emetinmolekiil einen etwas besseren Einblick haben,
gebe ich ihm die Formel Gy Hy3 N2 OyJ, also mit 1 H mekr. Durch
Analyse ist diese Differenz selbstverstindlich nicht zu eutscheiden;
die damals mitgeteilten Analysendaten stimmen auch auf beide Formeln
gleich gut. Dagegen wird die neue Formel, die nur 7 Wasserstoif-
atome weniger hat als das Emetin, der Auffassung gerecht, wonach
bei der Oxydation des Emeting zum Dehydroemetin zwei Tetrahydro-
isochinolinkerne oxydiert werden, von denen der eine ein sekundiires
Stickstoffatom, der andere ein tertiires, zwei Ringen zugleich ange-
borendes Stickstoffatom enthilt, wie es folgende Formeln zeigen:
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Carr und Pymaun hatten versucht, Dehydroemetin (Rubremetin)

zu redazieren!). Mit Zinn und Salzsiure erhielten sie selbst nach

zweitdgigem Kochen ein negatives Resultat. Natrium in Alkohol

schien dagegen eine Verinderung der Substanz zu bewirken. Niheres
daritber erfahren wir nicht.

Die schwierige Reduzierbarkeit des Dehydroemetins wire mit

meiner friheren Annahme, dafl in dem Dehydroemetin in gewisser

Beziehung ein komplizierter gebauter Verwandter des Berberins vor-

L oe S 1629.
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liegt, kaum vereinbar gewesen. Ich habe darum die Reduktion des
Dehydroemetins ebenfalls versucht. Dabei zeigte sich, daf} diese Ver-
bindung sogar merkwiirdig leicht reduziert werden kann, und zwar
sowohl 1n saurer als auch in alkalischer Lésupg. Die Reaktions-
produkte waren unter den von mir gewihlten Bedingungen verschieden,
wenn in saurer, bezw. alkalischer Losung gearbeitet wurde.

Ich beschreibe beute das Reduktionsprodukt des Dehydroemetins,
wie wir es aus saurer L&sung (Reduktion mit Zinkstaub) gewonnen
haben. Dieses ist eine schneeweiBe Substanz von der Zusammen-
setzung CaoHo N3 Oy, also derjenigen des Emetins. Vom Emetin ist
sie jedoch verschieden. Ich nenne sie deshalb Isoemetin. AuBer
durch manche physikalische Unterschiede, wie Schmelzpunkt, Lés-
licbkeit und Krystallisationsfidhigkeit der Salze usw., unterscheidet sie
sich vom Emetin auch in der Farbenreaktion mit Diazosulfanilsiure;
Emetin kuppelt mit dieser Diazoverbindung nur in sodaalkalischer
Losung; wird diese Reaktionsflissigkeit angesiuert, so bleibt sie gelb.
Isoemetin kuppelt schon neutral; bei Sodazusatz tritt klare Losung
ein. Wird diese nun angesiuert, so schligt die Farbe in tief blau-
violett um.

Mit dem Emetin teilt das Isoemetin die Unfiahigkeit zur Kry-
stallisation. Aber auch die Salze des [soemetins konnten bisher leider
nicht krystallisiert gewonnen werden, Trotz der vorziiglich stimmenden
Analysenzahlen steht deshalb ein exakter Beweis fiir die Einheitlich-
keit der Verbindung noch aus; das Vorliegen eines Isomeren-Gemisches
bleibt mdglich, wenn auch nicht gerade wabrscheinlich.

Zur Kontrolle der Zusammensetzung des Isoemetins und in der
Hoffnung, krystallisierende Produkte zu gewinnen, wurde das Iso-
emetin mit Jodmethyl und Soda vollstindig metbyliert. Ilierbei gewann
lich leicht das N-Methyl-isoemetin-dijodmethylat Cse H3y N2 O,.CH;,
(CH;J);. Die gut stimmenden Apalysen bestitigten die Formel und
damit auch diejenige des Isoemetins. Zur Krystallisation zeigte die
Verbindung aber auch keine Neigung.

Die Toxizititspriifung ap Miusen ergab, dall Emetin und Isoemetin
bei intravendser Injektion annihernd gleich giltig sind (Isoemetin war
um eine Kleinigkeit ungiftiger), wihrend bei subkutaner Injektion
die ertriglichen Dosen recht weit auseinanderliegen, indem von dem
Isoemetin ungefdhr das 4-fache der imetindosis von Miusen ertragen
wird.

Experimenteller Teil
Isoemetin.

1.8 g Dehydroemetinjodid werden in 120 cem Wasser und 20 ccm
Eisessig in der Hitze geldst. Dazu fiigt man 4.5 ccm konzentrierte
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Schwefelsiure und kocht nun am Rickilufikithler, indem man nach
und npach 15 g Zinkstaub eintrigt. Die anlangs orange gefirbte
Fliissigkeit wird schon nach 10—15 Minuten farblos und behilt
hochstens noch einen Stich ins Gelbliche bei. Nachdem man 1—1%;
Stunden hat kochen lassen, wird von dem unverbraucbten Zinkstaub
abgenutscht, das klare Filtrat mit Natronlauge stark alkalisoh gemacht
und zweimal ausgedthert. Die Atherlosung wird zur volligen Ent-
fairbung mit etwas Tierkohle geschiittelt und nachher mit verdiinnter
Salzsiture ausgezogen, die das [soemetiu hierbei aufoimmt. Diese,
vom Ather befreite, salzsaure Losung wird daon mit Ammoriak unter
guter Kiiblung bis zur alkalischen Reaktion versetzt, wobei das Iso-
emetin in schoneeweiflen Flocken ausfillt. Gute Kiiblung ist bei dem
Ausfillen notig, weil sonst leicht Verharzung des niedrig schmelzenden
Isoemetins eintritt.

Das so gewonuene, iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknete
Isoenietin schmilzt nicht ganz scharf zwischen 50—55°% Es ist leicht
loslich in Alkobol, Ather, verdiinnten Siuren, unloslich in Wasser,
Alkalien. Mit Diazosulfanilsiure zeigt es die im theoretischen Teil
beschriebene Ifarbenreaktion. Mit Natriumnitrit und Salzsiure gibt
[soemetin Braunfirbung, im Gegensatz zu Emetin, wo die Farbe
kaum veriindert wird. Isoemetin ist sebr lichtempfindlich und Firbt
sich bei Tageslicht bald gelb.

Da infolge des tiefen Schmelzpunktes ein richtiges Trocknen der
Base npicht gliickte, wurden zur Analyse die Salze benutzt. Das
Bromhydrat und das Jodhydrat erbilt man leicht durch Fillen
der absolut alkoholischen, mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure,
resp. Jodwasserstofisiure bis zur kongosauren Reaktion versetzten
Losung des Isoemetins mit Ather.

Die Aunalyse des bei 110° getrockneten brbmwasserstoifsauren
Salzes ergab:

0.1350 g Sbst.: 0.2687 g CO;, 0.0784 g HsO. — 0.13%9 g Sbst.: 0.2750 g
CO3, 0.0803 g Hy0. — 0.1481 g Sbst.: 0.0858 ¢ AgBr.

C2s Hio Nz 04, 2HBr (642.39). Ber. C 54.18, H 6.59, Br 24.89.
Gef. » 54.98, 54.00, » 6.50, 647, » 24.65.
Analyse des bel 110° getrockneten jodwasserstofisauren Salzes:
0.1485 g Sbst.: 0.2565 g CO., 0.744 g H;0. — 0.0781 g Shst.: 0.0501 g AgJ.
Cas Hyo Ny Oy, 2HJ (736.35). Ber. C 47.26, H 5.74, J 34.49.
Gef. » 47.11, » 5.61, » 34.68.

N-Methyl-isoemetin-dijodmethylat.

1.2 g Isoemetin werden in einer Mischung von 20 ccm Alkohol
und 30 ccm Wasser geldst, dazu 2 g calcinierte Soda und 4 g Jod-
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methyl gefiigt, und die Mischung 3-—4 Stunden am RiickfluB gekocht.
Darauf wird die Fliissigkeit auf dem Wasserbade eingedunstet, bis
sich der grofite Teil des Alkohols verflichtigt .hat, und dann mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformlésung hinterlifit, auf dem
Wasserbade eingedunstet, einen brauners, pulvrigen Riickstand, der in
heilem Wasser aufgenommen und mit Tierkohle gekocht wird. Beim
Erkalten der filtrierten Losung setzt sich das N-Methyl-isoemetin-dijod-
methylat amorph und harzig an den Winden des Gefiles ab. Zur
Reinigung wird es noch zweimal aus kochendem Wasser, event.
unter Tierkohle-Zusatz, umgeschieden, wobei der sich zuerst absetzende
Anteil, der noch ein wenig gelb gefirbt war, abgetrennt wurde.
SchlieBlich wird die so gereinigte Verbindung in absolutem heiflem
Alkohol aufgenommen und diese Losung in diinnem Strahl in abso-
luten Ather gegossen. Dabei fallt das N-Methyl-isoemetin-dijodmethylat
in weiBen Flocken aus, die abgenutscht und mit Ather gewaschen
wurden. .

Der Schmelzpuokt der Verbindung ist nicht scharf, er liegt etwa
zwischen 185—195° ‘unkorr.).

Alle Krystallisationsversuche blieben ergebnislos. Aus Alkohol
setzt sich die Verbindung amorph ab. Aus Wasser fillt sie bei ge-
wohnlicher Temperatur harzig, bei starkem Abkiihlen flockig aus;
doch schon beim Anwérmen auf gewdhnliche Temperatur ballen sich
diese Flocken zu einer halbfesten, wachsihnlichen Masse zusammen.

0.1105 g Sbst. (bei 1109 getr.): 0.2003 g COs, 0.0612 g H;0. — 0.1502 g
Shst.: 0.0896 g Agd.

Ca9H3g N3 O, Cll;, (CH3 J}3. Ber. C 49.33, H 6.21, J 32.63.
Gef. » 49.44, » 6.20, » 32.25.

88. Lothar Woéhler und F. Martin: Uber neue Fulminate
uund Azide.

[Mitteilung aus den Chemischen Instituten der Technischen Hochschulen
Karlsruhe uud Darmstadt.]

(Eingegangen am 16. Felruar 1917.)
oro o 7/

I. Fulminate.

In den Untersuchungen iiber die Koostitution der Knallsdure bilde-
ten den SchluBstein die Molekulargewichts-Bestimmungen am wasser-
freien Natriumsalz der Knallsiure. Durch Messung von Gefrierpunkts-
erniedrigung und-Leitfidhigkeit seiner wifrigen Losung fiihren sie zu
der Formel: CNONa?). Die Darstellung des Natriumfulminats gliickte

1) L. Wéhler, B. 38. 1351 [1905]; 43, 754 [1910].



