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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 .  
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und P y m a n  rnit meinem Dehydroemetin identisch ist. Meine fruheren 
Angaben iiber die Eigenschaften der Salze des Dehydroemetins kann 
ich ir vollem Umfange aufrecht erhalten. Die Salze werden durch 
Natronlauge nicht zerlegt, lassen sich aus verdunnter Natronlauge 
umkrpstallisieren. Durch starkere Natronlauge werden sie dagegen 
aus den waBrigen Losungen einfach ausgesalzen und fallen, wie die 
Analyse zeigte, unverbder t  aus. Dies mag den Irrtum von C a r r  
und P y m a n  verschuldet haben. 

-41s Zusarnmensetzung des Dehydroemetinjodids hatte ich in  der 
ersten Mitteilung die Formel c 1 ~  Htl N? 0 4  J angegeben, wobei nur 
bezuglicb des Wasserstoffs ein Vorbehalt gemacht wordeo war. Heute, 
wo mir in das  Ernetinmolekiil einen etwas besseren Einblick haben, 
gebe ich ibm die Formel C2sI133N204J, also mit 1 H mehr. Durch 
Analyse ist diese Differenz selbstverstaudlich nicht zu entscheiden; 
die dam& mitgeteilten Analysendaten stimmen auch au f  beide Formeln 
gleich gut. Dagegen wird die neue Formel, die n u r  7 Wasserstoff- 
atome weniger hat 81s das Emetin, der Auffassung gerecht, wonach 
bei der Oxydation des Ernetins zum Dehydroemetin zwei Tetrahydro- 
isochinolinkerne oxydiert werd en, von deneo der eine ein sekundares 
Stickstof Eatom, der andere eio t ertiares, zwei Ringen zugleich ange- 
hiirendes Stickstoffatom enthalt, wie es folgende Forrneln zeigen: 

~- I -. . .  I - 

C a r r  und P y m  a n  hatten versucht, Dehydroemetin (Rubremetin) 
zu reduzierenl). K t  Zion und SalzsBure erhielten sie selbst nach 
zweitagigern Kocben ein negatives Residtnt. Natrium in Alkohol 
achien dagegen eine Veranderung der Substnnz z u  bewirken. Naheres 
dariiber erfahren wir nicht. 

Die schwierige Reduzierbarkeit des Dehydroemetins ware rnit 
meiner fruheren Annahme, d a 8  in dem Dehydroemetin in gewisser 
Beziehung ein kornplizierter gebauter Verwandter des Berberins vor- 

1. c. S. 1629. 
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liegt, kaum rereinbar  gewesen. Ich babe darum die Reduktion des 
Dehydroemetins ebenfalls versucht. Dabei zeigte sich, da l j  diese Ver- 
bindung sogar merkwiirdig leicbt reduziert werden kann,  rind zwar 
sowohl in saurer als auch i n  nlkalischer Losung. Die Reaktions- 
produkte waren unter den von mir gewahlten Bedingungen rerschieden, 
wenn in saurer, bezw. alkalischer Losung gearbeitet wurde. 

Ich beschreibe heute das Reduktionsprvdukt des Pehydroemetins, 
wie wir es aus saurer Losung (Reduktion mit Zinkstnub) gewonnen 
haben. Dieses ist eine schneeweilje Substanz von der Zusamrnen- 
setzung Cp9HloN, 0 4 ,  also derjenigen des Emetins. Voin Enretin ist 
sie jedoch verschieden. Ich nenne sie deshalb I s o e m e t i n .  AuBer 
durch manche physikalische Unterschiede, wie Schrnelzpunkt, L6s- 
lichkeit und Krystallisationsfahigkeit der  S a k e  usw., unterscheidet sie 
sich vom Emetin auch in der Farbenreaktion mit 1)inzosulfanilsaure; 
Emetin kuppelt mit dieser Diazoverbindung n u r  in sodanlkalischer 
Losung; wird diese Reaktionsflussigkeit angesauert, so bleibt sie g e  1 b. 
Isoemetin kuppelt schon neutral; bei- Sodazusatz tritt klnre Losung 
ein. Wird diese nun angesauert, so schlagt die Farbe i n  tief b l a u -  
v i o  l e t  t urn. 

Mit dem Emetin teilt das Isoemetin die Unfahigkeit zur Kry- 
stallisation. Aber auch die Salze des Isoemetins konnten bisher leider 
nicht krystallisiert. gelronnen werden. Trotz der vorziiglich stimmebden 
Analysenzahlen steht deshalb ein exakter Bemeis fiir die Einheitlich- 
keit der Verbindung noch aus; dns Vorliegen eines Isomeren-Gemisches 
bleibt moglich, wenn auch nicht gernde wahrscheinlich. 

Zur Kontrolle der Zusammeusetzung des Isoemetins und in  der 
Hoffnung, krystallisierende Produkte z u  gewinnen, wurde das Iso- 
emetin mit Jodmethpl und Soda rollstlndig methyliert. IIierbei gewann 
lich leicht das N -  Methyl-isoemetin-dijodmethylnt C p 9  1 1 ~  Nz 0 4 .  CH,, 
(CH, J)g. Die gut stimmenden Analysen bestatigten die Formel und 
darnit auch diejenige des Isoemetins. Zur  Krystallisation zeigte die 
Verbindung aber auch keine Neigung. 

Die Toxizitatsprufung an Mausen ergab, cla8 Ernetin und Isoemetin 
bei intravenoser Injektion annahernd gleich giftig sind (Isoemetin war  
urn eine Kleinigkeit ungiftiger), wabrend bei subkutaner Injektion 
die ertraglichen Dosen recht weit auseinanderliegen, indem von dem 
Isoemetin ungefahr dau 4-fache der Emetindosis ron bliiusen ertragen 
wird. 

E x  11 e r i m e n  t e  11 e r T e i  1. 
I s o e m e t i n .  

1.8 g Dehydroemetinjodid werden in  120 ccrn Wasser und 20 ccm 
Eisessig i n  der Hitze gelost. Dazu fiigt man 4.5 ccm konzentrierte 
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Schwefelsiiure und kocht nun  am RiickfluBkiihler, iodem man nach 
und nach 15 g Zinkstaub eiutriigt. Die auhngs orange gefarbte 
Fliissigkeit wird scbon nach 10-15 Minuten Farblos und behilt 
hochsteus noch einen Stich ins Grlbliche bei. Nachdem man  I-l'ia 
Stunden hat  koclieri lassen, v i rd  y o n  dem unverbraucbten Zinkstaub 
abgenutscht, das klare Filtrat mit Natronlauge stark alkalisoh gen:acht 
urid zweirnal aosgeathert. Die i ther losung wird zur volligen Ent- 
fiirbung mit etwas Tierkohle geschiittelt und uachher niit verdiinnter 
Salzsiiure ausgezogen, die dns Isoernetin hierbei aufnimmt. Diese, 
vorn ;ither befreite, salzsaure Liisung wird dann niit Ammoniak unter 
guter Kublung bis zur alkalischen Reaktion versetzt, wobei dss Iso- 
enietin in schneeweifien Flocken ausfallt. Gute K u h l u n g  ist bei dem 
Ausfallen notig, weil sonst leicht Verharzung des niedrig schrnelzenden 
lsoernetins eiotritt. 

1)as su gewonnene, uber Phosphorpentoxyd im Yakuurn getrockuete 
Isoemetin schrnilzt nicht ganz scharf iwischeu 50-55'. Es ist leicht 
loslich in Alkohol, Ather, verdunnten Siiureu, uuloslich in Wasser, 
Alkalien. Nit 1)iazosulfnnilsaure zeigt es die irn tlieoretischen Teil 
beschriebene Farbeorenktion. Mit Natriumnitrit uud Salzsaure gibt 
Isoemetin Braunfarbung, irn Gegensatz zu Ernetin, W O  die Farbe 
kaum veriindert wird. Isoernetin ist sehr lichtempfindlich und farbt 
sich bei Tageslicht bald gelb. 

D a  infolge des tiefen Schrnelzpunktes ein richtiges Trocknen der 
Base nicht gliickte, wurden zur Analyse die Salze benutzt. Das 
B r o m b y d r a t  und das J o d h y d r a t  erhalt man leicht durch Fiillen 
der absolut alkoholischen, mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure, 
resp. Jodwasserstolfsaure bis zur kongosauren Reaktion versetzteo 
Losung des Isoernetins mit kther. 

Die Analyse des bei 110" getrockneten brbmwasserstoflsauren 
Salzes ergab: 

0.1350 g Sbst.: 0.2687 g CO2, 0.0784 g HsO. - 0.13S9 6 Sbst.: 0.2750 no 
COz, 0.0803 g 820. - 0.1481 6 Sbst.: O.OS.58 g .4gB1.. 

C Z ~ H ~ O N ~ O , ,  2HBr (642.39). Ber. C 54.18, H 6.59, Br 24.89. 
Gef. )) 54.28, 54.00, )) 6.50, 6 47, D 21.65. 

Analyse des bei 1 10' getrockneten jodwasserstoffaauren Salzes : 
0.1485 g Sbst.: 0.2565 g CO2, 0.744 g HaU. - 0.0781 g Shst.: 0.0501 g AgJ. 

C%HmNs04, 2 H J  (736.35). Ber. C 47.26, H 5.74, J 34.49. 
Gef. 47.11, * 5.61, 34.68. 

11.'- &I e t h y I - i s o e m e t i n - d i j o d rn e t h.y 1 a t .  
1.2 g Isoemetin werden in einer Afischung YOU 20 ccm Alkohol 

und 30 ccm Wasser gelost, dazu 2 g calcinierte Soda und 4 g Jod- 
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methyl gefugt, und die Mischung 3-4 Stunden am RuckfluB gekocht. 
Darauf wird die Flussigkeit auf dem Wasserbade eingedunstet, bis 
sich der griifite Teil des Alkohols verfluchtigt .hat, und dann mit 
Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformlosung hinterlafit, auf dem 
Wasserbade eingedunstet, einen braunec, pulvrigen Ruckstand, der in 
heifieni Wasser aufgenornmen und mit Tierkohle gekocht wird. Beim 
Erkalten der filtrierten Liisung setzt sich das N-Methyl-isoemetin-dijod- 
methylat amorph und  harzig a n  den M’anden des GefaBes ab. Zur 
Reinigung wird es noch z w e i d  &US kocbendem Wasser, event. 
unter Tierkolle-Zusatz, umgeschieden, wobei der sich zuerst absetzende 
Anteil, der noch ein nenig gelb gefarbt war, abgetrennt wurde. 
Schliefilich wird die so gereinigte Verbindung in absolutem heisem 
Alkohol aufgenommen und diese Losung in diinnem Strati1 in abso- 
luten ji ther gegossen. Dabei fHllt das N-Methyl-isoemetin-dijodmetbylat 
in weifien Flocken nus, die abgenutscht und mit .$her gewaschen 
wurden. 

Der  Schmelzpuokt der Verbindung ist nicht scbarf, er iiegt etwa 
zwischen 185-195’ {unkorr.). 

Alle Krystallisationsversuche blieben ergebnislos. R u s  Alkohol 
setzt sich die Verbindung aniorph ab. Bus Wasser fiillt sie bei ge- 
wohnlicher Temperntur harzig, bei starkeni Abkuhlen flockig aus; 
doch schon beim Anwarmen auf gewohnliche Teniperatur ballen sich 
diese Flocken zu einer halbfesten, wachsahnlichen Masse zusammen. 

0.1105 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.2003 g Con, O.OGl2 g H20. - 0.1502 g 
Sbst.: 0.0896 g AgJ .  

C,s €139 Na 0‘. CII3, (CII3 Jla. B c ~ .  C 49.33, TI 6.21, J 32.63. 
Gef. * 49.41, n 6.20, 2 32.23.  

88. Lothar  Wohler und F. Martin:  Uber neue Fulminate 
und Azide. 

[Mittcilung nus tlen Cli(~iiiisc1ien Institutcn der Techniscien Hochschulen 
Karlsruhe uud Darnistndt.] 

(Eingegangcn am 16. Fc’~rtim 1917.) 

1. F u 1 m i  11 a t  e. 
I n  den Uutersuchungen iiber die Koosiitution der Knallsaure bilde- 

ten den SchluBstein die Molekulnrge\\;ichts-Bestilnmungeii am wasser- 
freien Natriumsnlz der Knallsiiure. Durch Messung r o n  Gefrierpunkts- 
erniedrigung und-Leitfahigkeit seiner wafhigen LBsung fiihren sie zu 
der Formel: C N  0 Na I ) .  Die Darstellung des Natriumfulniinats gliickte 
- 

I) L. W o h l e r ,  E. 38. 1351 [1905]; 43, 754 [1910]. 


