
66. G. R o h d e  und G. Schwab: Ueber  die Einwirkung von 
J o d m e t h y I  auf die Isoni t rosoverb indungen des Cinchotoxins  

und Chinotoxins .  
[Mitth. a .  d. organ.-chem. Laboratoriurn d. kgl. Techo. Hochschule zu Mi111chen.1 

(Eiugegangen am 5.  Januar  1905.) 

Vor mehrereri Jahren hat G. R o h d e  ') gelegentlich von Mitthei- 
lungen uber das Cinchotoxin und das Chinotoxin Isonitrosoderivate 
dieser Verbindungen beschrieben, welche entstehen, wenn man Cincho- 
tuxin Ilezw. Chinotoxin der Einwirkung iiquirnolekularer Merigen voii 
Natriumlthylat und Amplnitrit unterwirft. 

Die genannten, von W. v. M i l l e r  ond R o h d e  als Verhindnngen 
der Form: 

H O . N : C  N und H O . N : C  N 
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angesprochenen Substanzen2) waren von J .  B r u  nner3)  rind E. 
F u s s e n e g g e r ' )  niiher untersuclit worden uiid zeigten zunaclist ins( - 
fern eiiie Resonderheit, a13 aus ihren LBsungen in Yineralsriuren auf 
Zusatz von uberschiissigem Natriumacetnt nncli slurehaltige Verhin- 
diingen zur Abscheidung kamen, deren Charakter a13 einfach iaure  
Salze der Isonitrosobasen nicht zweifellos erschien. Noch auffallendei 
aber war  der Umstand, dass J. B r u n n e r  und E F u s s e n e g g e r  bei 
der Einwirkung von 1 Mol. Jodmethyl aof die freieii Isonitrosobasen 
Verbindungen erhalten hatten, welche gemlss der Analjse Lwar die 
rrupirische Zusammensetzung einfach jodwasserstoffsaurer Salze mc- 
thylirter Isonitrosohasen besassen, aber weder durch kohlenfisiire noch 
atzende Alkalien unter Abscheidiing der freien Basen zersetzt werden 
konnten. Letzteres trat nach den Untersuchungen von J. Hrnnn e r 
und E. F u s s e n e  g g e r  vielmehr erst ein, als die Einwi~ki~ngsproducte 

1) W. v. Mil ler  und Rohde ,  diese Berichte 33, 3317 [1900]. 
*) W v. M i l l e r  und Rohde,  chenda. 
3, J. Brunner ,  diese Berichte 33, 3221 [1900] und 1naug.-Diss., Miinchcri 

1900, s. 37. 
') E. P u s s e n e g g e r ,  diese Berichte 33, 3234 [I9001 und 1nnug.-Diss., 

Miinchen 1900, S. l!+. 
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v n n  Jodmethyl auf die Isonitrosobasen mit Natriumathylat in alkoho- 
Iischer oder alkoholisch-atberiscber Losung behandelt wurden. 

Urn festzustellen, ob dieses Verhalten in irgend einer Weise mit 
der Vinylgruppe des Cinchotoxins und Chiuotoxins in Zusammenhang 
steht, hat R. K o e n i g  auf Veranlassung des Einen vim uns die Iso- 
nitrosoverbindung des Cinctiotintoxins studirt I ) ,  ist aber bei dieser 
Verbindung auf dieselben Anomalien gestossen, welchen B r u n n e r  
ilnd Fu s s e n e g g e r  bei den Isonitrosoverbinduogen des Cinchotoxins 
und Chinotoxins begegnet waren. 

Unfcr diesen Unist5nden schien specie11 die Eiriwirkuug des J o d -  
xi e th J- Is nuf die Isonitrosobasen ein sehr verwickeltes Problem dar- 
zubieten , bia schliesslich eioe von uns rorgenommene .Wiederholung 
der Versuche von B r u n n e r  und F u s s e n e g g e r  ergab, dass dieee 
Einwirkung garnicht abnormal verliiuft sondern dass  die dieubeziig- 
:icben Angaben auf Irrthuniern beruhen. Rei dieser T ~ g e  der Dinge 
yerliert nun auch die Thatsache, dass bei der Einwirkung von iiber- 
ichiissigem Natriumacetat auf die sauren Losungen der Isonitrosobasen 
rioch s i iur  e h a l t i g e  Verbindungeii gefallt werden, einen grossen Tbeil 
:hres Interesces, denn es erscheinr jetzt nicht mehr zweifelhaft, daes 
diese Vei binduiigen lediglich basische S a k e  sind. Rernerkt sei iibrigens, 
tiass neueren Beobachtungcn zu Folge, bei Anwendling eines grossen 
f-Tebrrxhusses ron Natriumacetat, atis einer Losung ron Isonitrosncin- 
I:! otosin in Salzsaure statt de3 basisch chlorwasserstoffsaiiren Salzcs 
.in anderes Snlz, verrnuthlich essigsaures Salz, gefalit wird. Es solleri 
&tier in  dieser Richtung rioch besondere Versuche nngestellt werden. 

Dx r s t  e 1 1 u 11 g v o  n Is o n  i t r o so - ci  ti c h o t o x  in?). 
Dlesell)e geschah im nesentlichcn nacli der Beschrcibung von J. B I' t in  - 

-r3),  tlnch arheiteten wir ohnc Eiskiihlung untl  h e w 1  das Rractionsgrmisch 
:iieist nur CR. 12 Standea stehrn. Dasselbe wiirJe sodnnn i n  d a s  G-fLiche Vo- 
::imrn Wasser grgossen, die zur Bildung des zweifnchsauren Salzcs ndthige 
Menge SalzsBure hinzugrgchen u n d  hieranf Natriuniacetatlbsung i n  mlssigenl 
Ueberschuss hinzugefugt. N:ich kurzer Zeit begann danu die Abscheidung 
des Isonitrosocinchotoxinmonocblorhydrates i n  Form roii gelhlichen, conccn- 
:risch sicb anordncnden Niidelclien. 

Zur Gewinnung der frzieii lsonitrosobase etnpfiehlt er; sich nicbt, mie 
3 ri i n n e r  vorgeschlagen hat, die Zerzctziing des Cfilorhydr:ites i n  einer Suspen- 
. I O U  in Petrolither vorzunchmen: die Basc >clleidct sich niimlich d;mn in 
Rliimpeii ab, die unzersetztes, salzsnurcs Salz rinschlicssen, das nur schwierig .I 

I; K. K o e n i g ,  1naug.-Diss.. Niirnberg 1902. S. 19 11. ff. 
2, Beztiglich allcr weniger wichtigen Details verweisen wir auf die d m -  

3, J, Brunner ,  diese Berichte 33. 3224 [I9001 und Diss. S. ;<i. 
jichbt erscheinenctc Dissertation r o u  G. Schwab. 

20' 
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zu entlernen ist. Weit beuser ist es, dem ursprtuglich ron Brr inncr  be- 
nutzten Verfithren entsprechend I ) ,  das salzsaure Salz in absolutem hlkohol 
zu suspendiren und unter krlftigem Umschtitteln eine miiglichst concentrirte. 
absolut-alkoholische Liisuug der herechneten Menge von Natriumiithylat por- 
tionsweise zufliessen zu lassen. Man erhilt tlanli die Isonitrosol>:isc scbiii: 
krystallinisch und frei von unzersetztem salzsnurem Salz und hat zur Rciu- 
gcwiunung dcrselbcn nur nijthig, sic abzuliltrireu rind das bcigernengte Chlor-  
natrium mit Wasser auszuziehen. Die Ausbeute a n  so eihaltencr Rase bt:- 
trhgt im Mittel 75 pCt. der Theorie. Der im h l k o h o l  gei6st I)lcil)entle Au- 
theil kann durch Verdunstan des Alkohola gemonnen wcrden, ist aber weniger 
rein. Den Schmelzpunkt dcs lsonitrosocinchotoxins fandcn wir den Angal1.r 
von B r u n n e r  entsprechend zu IC;'J-170". 

A n 1 a g e  r u ng vo n J o d me t h y 1 a n I so 11 i t  r o s o - c i n c h o t o x i n .  

Diese;be gescbah ebenfalls nach den Angnben voii Brunner ' ) .  
Je nach der Menge des sls Vedi innuogsmi t t e l  angewandtcn Chloroforms 

erwkrmt sich die Fliissigkeit mehr oder weniger fiihlbar u n d  wird nacli 10- 
30 Minuten triibe. Es crfolgt dann rasch Auescheidung cines brsunlichen, 
der Chloroformlhung aufschwimmendeu Odes, welclies bei A n w c n d u n g  dcr 
2-4-fachen Menge Chloroform vom Gewicht dcs angewandtcn 1-lrnitrosocincho- 
toxins gew6hnlich innerLalb 3 - G Stunden, bei Anwendung g ~ u ~ s e r c r  Ucngen 
Chloroform dngegen zrrmeilen erst innerhalb 2-3 Tagen zu eiricr festen 
Masse erstarrt. 

Dae zerriebene, auf Thontellern getrocknete Iteactionsproduct 
bildet ein gelblich-graues. chloroformlinltiges Pulrer  von uuscharfcm 
Schrnelzpunkt. L6ist man es in siedendem hlethylalkohol, so sctieiden 
sich beim Erkaltexi prismatische, zu Drusen rereinigte Rrystiillclien 
aus, welche j e  nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 228-235" 
unter Zersetzung und Schwarzfiirbung schmelzeu und beim Liegen por- 
zellanartig werden. In  dieser Substauz liegt zweifellos das ron J .  
B r u n n e r  erhilltene abnorme Anlagerungsproduct voni Srlinip. 2350 
vor, denn die Substanz erwies sich, wie dieses, vollkoninieri resietent. 
gegen kohlensaure und atzende Alkalien. Als aber versuclit wurde, 
diesem Product nach den Aiigabeii Br u n n er's inittels Natriumathylat 
Jodwasserstoff zu eiitriehen, um es auf diese Weise in Isonitrosome- 
thylcinchotoxin iiberzufiibren, ergab sich, dass es aucb von reichlich 
iiberschii4gem Natriumathylat lediglich in srin Natriumsalz iiberge- 
fihrt wird und beim Einleiten von Kohlensiiure in die rnit Witsser 
verdiinnte illkoholisch-alkalische. Losung unverandert wieder ausfiillt. 

Dieaes Verhalten und die Thatsache, dass die Menge der Substanz 
nur den kleineren Theil des urspriinglictien I'rodu'ctes bildete. tvweckte; 

I )  J. B r u u n e r ,  Diss. S. 43. 
z, J. B r u n n e r ,  diese Berichte 33, 8325 [I9001 und Diss. S. 48. 
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den Verdactit,  dasa dasselbe das  Jodmethyln t  von de r  Constitution: 
sei, in welchem Fa l l e  dann, d a  d e r  
Bildung dieses ,Jodniethylates die 

1-1 2 ,i ' /'H 2 M e t h y h u n g  des  Isonitrosocincho- 
1 4 0 .  N:C / y H S  toxins vorausgehen IIIUSS und liqui- 

H I J CH:; molekulare Mengen von Jodnie thyl  
und  Isonitrosobase in Reaction ge- 
bracht worden waren, in d e m  ur- 

H N  spriinglichen Reactionsproduct neben 
.den1 Jotlmethylat  noch die basiuch-jodwasserstoffsaurt?n Salze  des  Iso- 
~rit~oson~ethylcinchotoxins und des  Isonitrosocinchotoxius rorhnnden 
3ein i i ius ten .  

Bevor 
wir aber  den Nachweis hierfiir erbringen, $chicken wir zuniichst eine 
Heschreibuug d e r  in Hetracht kommenden Verbindungen roraus, die 
wir. urn i h rc  Eigenschnften kenuen zu lernen, jede  einzeln auf beson- 
.dert>ni Wege  dargestellt h:iben. 

CH 
co \ C H :  clln 

H P /  \:. I' 

13: ' l ,'\H 
I + & . '  -. / H  

III d e r  T h a t  erwies siclr diesr Aunahrne auch als richtig. 

1) n r Q t e 11 11 II g 11 d E i g e n s c b a t't e n d c s I s o n  i t r o  s o  - m e t h y 1 - 
c i n cli o t o x ins .  

%u tliesem ririt Isonitrosomethylcinchoni~i ') identischen Product  
Zelangt inan ausgehend vom Methylcinchonin von CI:IUS und k l i i l l e r x ) ,  
das  seinerseits nus dern Jodmetbyln t  des  Cinchonins3) gewonnen 
w i d  

t i m  den letztcren Koriicr i n  guter Ausbeute zu erhslten, crnpfichlt cs 
jich die Anlagerung dcs Jodinethyla linter Anwondung YOU Methyl- oder 
.A ;.tllyl-Alkohol als \-erdiinntingsmittel bei eincr 45') nictit iibersteigcnden 
TPU pcratur vorznnebmcn und wihrcnd des Processes die Keactionstlissigkeit 
;,t'trrs durchzuschiitteln. Die Anlagcrung vollzicht sich unter cliesen Um- 
,tiinnlen bci Mengen y o n  103 g Cinchonin i n  etwa 2 Tagen und licfert bis zu 
' 3  pCt. tler Thcoriis ilu vollig reinem Cinc l toni~ i , jodmeth~- la t~~.  Die Ueber- 
.'fibrung tlcz Jodrnetliylcinchonins in Methylcinchonin durch Kochen mit Natron- 
!aiig(: 7 gcschieht zweckrnlissig unter Benutzung eincr Blecliflasche, wcil Glas- 
;efB:;sc bri der ctma 2 Arbeitstage crfortlcrnden Reaction unter dem Einftiisr; 
tkr  kochcnden h7atronl;iuge fast immw springen. Uin tlas schr heftigc Stos- 
sen nler I<ochenden Fliissigkeit xu  verrnciclen, Icitt,tcn mir i n  dieselbe eiccn 
'iriftigcn Dumpfstroni nahrmd dcs KocLcns cin. 

Dir Eirifuhrung de r  Isonitrosogrnppe in das Methylcinchonin 
\\ urilc wie br im Cirichotoxiii dui  chgefiihrt, indem daa Methylcinchonin 

1) LV. v. M i l l e r  uiid R o h d c ,  diese Borichtc 33. 3921 [1900!. 
'!) C l a u s  untl M i i l l e r .  iliese Berichtc 13, 2290 [lSSO]. 

S t a h l s c h m i d t ,  Ann. d. Chem. 90, 219 [lS54j. 
Nghores siche G. S c h m a b .  1nauR.-Dissertation. 

5)  c'] a u s  nnd Mf i l l e r ,  ' .  c. 
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in :il,solut-alkoholischer Liisung der Einwirkung der berechneter 
Menge von Natriurniitbylat und Amylnitrit unterworfen wurde. Aoch 
bier trat bei der Zugabe des Amylnitrits kraftige Erwarrnung ein. 

Da ein Versucb, das Monochlorhydrat in derselben Weise wie 
beini Cinchotoxin zu erhalten, fehlschlug, so verarbeiteten wir d a s  
Reactionsproduct direct auf die freie Rase. Zu dieseu Zweck g o w x  
wir die Reactionsfliissigkeit i n  die 6-fache Menge Wasser und leiteten 
Kohlensaure eio. Nach langerer Zeit fie1 unter diesen Umstiinden die 
Base ah ein barziges, Klumpen bildendes Product aus, welches Eich 
bei langer fortgesetzteol Einleiten von Kohlensaure wieder Iciste, Yvr- 
muthlich, iiideln sicb ein kohlensaures Salz bildete. Lasst man ein- 
solchr L6sung lingere Zeit steheu oder leitet Luft durcb dieselbe, 
so scheidet sich die U s e  wieder ab ,  nun aber in krystallinischeni 
Zubtande. Eine derartige Umwandeluug erfolgt aucli, wenn rnau die 
direct geflillte Base mehrere Wocben sich selbst iiberliisst. A n  g16s- 
seren Stiicken liisst sich dieser allmahliche Uebergang selir sch6n 
verfolgen. 

Die Reingewiniiuiig der Base errriclit inan a m  besten iiber dzs 
einfach salzsaure Salz. 

Man liist diis Base hierzu i n  soviel Salzslurc von 20 pCt.: als zur Bil- 
dung tles 2-facb sslzsauren Salzes nothig ist uud versetet diese Liisung mi, 
einer der Hilfte drr angewandtcn Salzsiiure iquivalcuten Mengc von Natrium- 
acetat in concentrirtcr Ihsung.  Das cinfach salasaure Salz fillt hitrbei als 
ein r6thlichbraunes Oel aus, welches im Laufe von ctwa eioer Wocbe zu ciner 
pus Warzen bestehenden, festen Masse crs!arrt. Yehr schdn krystallisirt er. 
halt man es, wenn man eine alkoholische L;isuog davou mit Chloroform his 
zur Triibung versetzt. Eh schcidet sich dann in  glasglfinzenden, zu Dru.-cn 
rereinigten Krystallen aus, welchc I<rgstallchloroform enthalten. 

Erhitzt man das Salz f i r  sicb. 60 gelingt es nicht, dus Chloroforni 
ohne Zersetzungserscheinungen auszutreiben. Dagegen kann mati dns 
Salz ohne Zersetzung chloroformfrei erhalten, wenn nl;in ee in fein 
gepolrertem Ziistande einige Zeit mit Essigester kocht. Es schmilrr 
dann gegen 330” unter Zwsetzniig und Schwnrzfiirburig. 

720 mm). -- 0.263s g Sbst.: 0.6215 g COs, @.l.jlG g HsO. - 0.6456 g Slxt.: 
0.249.5 g AgCI. - 0.1287 g Sbst.: 13.2 ccni N (l!P, 715 ma). - 0.17% q 

0.5346 g Sbst.: 0.2041 g AgCI. - 0.1i24 g Sbst.: lS.l  CCIU N (1:)“) 

Sbst.: 0.4070 g CO,, 0.1040 g €130. 

C ~ H P ~ N ~ O P C I .  
Ber. C 64.34, H ti.42, N 11.22, C1 9.48. 
Gcf. R 64.25, 64.23, 2 6.45, 6.i2, 11.42, 11.6ti, I) 9.44, 3.55. 

Urn aus dem Monochlorhydrat die freie Base zu gewinnen, ha- 
ben wir das Salz analog wie beim Isonitrosocincbotoxin in absolutenl 
Alkohol suspendirt und  unter Schiitteln die berechnete Menge Natriuni- 



iitliylnt i n  rn6glichst conceiitrirter. nbsolut-alkohnlisclier L8sung hinzu- 
grl'iigt. Der ri:ich der Utnsetzung saspendirte h t h e i l  der freien Rase, 
(lei. rnit dern gleichzeitig gelddeten Chlornatrium verrnischt ist., wrirde 
inir Essigester nrisgekocht, wobei die Methylbase i n  Losung ging und 
sicli briin 1Crkalten i n  glxsgliinzeiiden, filrblosen Prismen ahscliied. 
I k r  i i t  den Alkohol gegangene Antheil wurde durch Verdunsteri des 
-4I~ohnls  gewotineri und dnrauf  ebenfalls aus Essigestcr aritkrystdlisirt. 

I)as 1 son i t  r o s o -  ni vt  hy  Ic in  c h o n  i n ist leictit liislich iri Methyl- 
i i n ~ l  Aetliyl- Alkohol> Aceton, Chloroform, IIssigester uiid Henzal, iiu- 

liislich hezw. schwer lii+lich in Wasser, Aether uiid Ligro'iri. I)er 
Scliniel/.lurokt liegt bei 1.j8-15Y'. 

().IS% g Sl~st. :  0.4904 g Con,  0.1244s g H10. - 0 . 2 2 ! : ) 2  g Slist.: 27. i  con1 
S :2?, 700 nirn). --- 0.2692 g Sbst.: 0.7034 g ( 2 0 2 .  O.liO!l g HnO. - 0.1356 g 
Sl>:.t.: I(;.? CCIII K ( 2 P ,  TI!! nim). 

C,,, IT?:; f i ~ 0 9 .  Bcr. C 7 1.2 I ,  El 1 4 2 ,  S 12.46. 
Gef. 71.00, 71 .17 ,  n 7.41, 7 . l l >  IP..jD, 12.7'3. 

M o n  o j  od h ,I d r a t  ( I  e s  I s  o n i  t r n  so-it1 e t h y I c i 11 ch o r i  i n s .  

1)ieses Salz i d  ideiitisch rnit dem bei der Eiuwirkuiig V O I I  Jod-  
:tirth) I auf Igoiiitrosocinchotoxin prirniir zu erwartendm Yonojodhydrat. 
1% lhllt : I I F  rin dunkles,  irn Laufe rnehrerer Tage krystallinisch er- 
starreudes Or1 nus, wenn inan z u  einer Liisung des Isonitrosornethyl- 
cinchoniris in der zur Rildung des 2.fach sauren Salzes niithigen hlenge 
PO-procentiger .ladwasser.rtoffsBure die t.heoretiaclie Menpe einer con- 
t,entrirten N:itriuniacet:~tliisiin~ fiigt. Ditrch Urnkrystallisirt~n :ius 
.\lkobol-Clilor~~forni erhiilt. nian es in farhlo;en Krystalleii. welche wie 
d;ts Monoclilorhytlrnt I<rystsllcliloroform enthnlten. Koclit m:ui es in 
t'eiii pnlvcrisirter Form niit Essigester, so verlieit es das Chloroform 
iind bildet d m i i  ein weisses , kryatalliuisches Pii lver,  w i c h e s  i i i l t w  

&i*setzung iinscliarf gegw 180' schmilzt. In  Wnsser. Alkoh~l iind 
.4c&1ii ist r s  schon in der Kiilte leiclit IBslich, i n  Essigester rind 
Chioroforin dagegen schwei.. 1)urch Itottlensaurr und  atzende :\lk:ilien 
wvird darclns in rollknnimen norninler Weise d ; ~ s  ZII Grrmrk liegeride 
Isonitrosoiiti.thylciiiclionin abgesctiieden. Ceberschiissiges, iit7eiides 
A l k n l i  liist tlnsselbe unter Bildung des Nattiumsnlzes. 

1).10(id g Sbst.: 0.19YG g COr ,  0.0551 g H20. -- 0.0920 g Sbst.: 7.8; win 
S : I ? " ,  7 2 0 i n m ) .  - 0277C)g Sbht.: 0.13!10g . \gqJ .  - -  0.2124g Shst.: 
tl.l(ll:.~l fi xg.1. 

C ? : ~ l - l s i N : ~ O ~ J .  B c ~ .  C 51.G0, H 5.16, X 9.03. , I  27.29. 
Gcf.  ') 51.10. )) 5.SG1 3 )  0.3G. * 27.1 1. 2i.09. 



I s o n i  t r  o s o  - M e t h y l  c i n c  h o n i n - j  odni  e t h y l a  t. 
Diesea echon von J. B r u n n e r ' )  erhaltene Product stellreii w i r  

dar ,  indem wir Isonitrosomethylcinchonin in der doppelten Menge 
Chloroform IBsten und der Losung die berechnete Menge Jodmethylxt 
zufiigteu. Schon nach etwa 3 Minuten begann die Abschcidung eines 
festen Kijrpers, desseii Menge sich unter bedeutender Wlrmeentwicke- 
lung im Veilauf weniger Minuten so vermehrte, dass eine braune, 
breiige Masse entstand, welche nach einigen weiteren Minuten voll- 
standig erstarrt war. Durch Sthiitteln konnte die Reaction noch mehr 
besclileunigt werden. 

I n  dem erhaltenen Product liegt dae Jodmethylat vor. Durcti 
Unikrystallisiren aus Methylalkohol erhielten wir es in prismatischeu, 
meist etwns rothlichen Krystallchen, welche je  nach der Schnelligkeit 
des ICrhitzens zwischen 228-23iO unter Zereetzung und Schwarz- 
firbung schmolzen und beim Liegeu an der Luft graiiweies und por- 
zellanartig wurden'). Das Jodmetbylat ist leicht liislich i u  Methyl- und 
Aethyl-Slkohol, dagegen scliwer bezw. nicht liislich in Aether, Aceton 
und I'etroliither. I n  einer nlkoholischen Losung ron Natriumiithylat 
last ee sich unter Eiitstehung des Natriumsalzes mit gelber Farbe auf, 
bleibt nber im ubrigen vollstandig unverandert. 

N ( J 2 O 0 ,  711 mm). - 0.5196 g Sbst.: 0.2542 g BgJ. 
0.1430 g Sbst.: 0.2751 g COs, 0.0770 g HsO. - 0.1385 g Sbst.: 11.7 CCtti 

CslH?6N3OaJ. Ber. C 52.61. H 5.43, N 8.77, J 26.51. 
Gcf. 53.47, * 6.03, 8.94, )) 26.45 

M o n  o j o d h p d r a t d e s I a on  i t r o so - c i n c Ii o t o x i n  8. 

Daeselbe kann in analoger Weise wie das basisch-salzsnure Sali 
des Isonitrosocinchotoxins erhalten werden. 

Isonitrosocinchotoxin wurde in der zur Bildung des 2-facli sauren 
Salzes erforderlichen Meuge Jodwasserstoffsiiure von 20 pCt. geloet 
und die LZisung mit Natriumacetat in geringem Ueberschues vcrsetzt. 
Das Monojodhydrat f d l t  hierbei theils als ein brPuoliches Oel aus, 
welches innerhalb einiger Tage zu einer aus Warzchen bestehenden 
ICrystalltnasse erstarrt,  theils krystallisirt es direct aua der Liisung 
B U S .  Es ist loslicli in Wasser, Alkohol und Aceton, unlBslich in 
Benzol, Aether und Chloroform. I m  Schmelzrohrchen erhitzt, schmilzt 

- 

I )  J. Brui iner ,  diesc Berichte 33, 3236 [19OOJ, somie Diss. S. 54. 
9 Bisweilen krystallisirte das Product auch in lockeren, aus Nadeln be- 

stehenden Warzcn, welche jedoch bei miederholtem Umkrystallisiren wieder in  die 
prismatische Form iiGcrgingen. Der Schmelzpunkt der Nadeln lag: cbeiifalls, 
.ie nitch der Schoelligkeit des Erliitzcns, zwischen 228-235O. 
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es  bei 85", e r ~ t a r r t  dxnn wieder und echrnilzt nuu erst bei 2 1 ~ ~  unter 
Zersetzung. 

AgJ. 
0.1054 g Sbst.: 9.7 ccm N (300, 741 mm). - 0.1 142 g Sbst.: 0.0590 g 

C I ~ H ~ ~ N B O ~ J .  Ber. N 9.31, J 28.16. 
Gef. )) 0.45, 27.93. 

I d e n t i f i c i r u n g  d e r  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l a t  a u f  
d a s  I s o n i t r o s o - c i n c h o t o x i n  e n t s t e h e n d e n  S o b s t a n z e n .  

Wie oben vorgreifend rnitgetheilt wurde, ist das bei 228-235O 
schmelzende Product, welches auskrystallisirt, wenn man eine heisse, 
methylalkoholische Losung des Reactionsproductes aus Jodmethyl und 
der aquirnolekularen Menge ron Jeonitrosocinchotoxin erkalten IZsst, 
kein abnormes Anlagerungeproduct, smdern  das Jodrnethylat des Jso- 
uitrosornethjlcinchotoxius. 

1. seine Zusarnmensetzung, welcbe nicht, wie ,I. B r u n n e r  an- 
gegeben hatte, der Formel CPO H24 NB 0, J ,  sondern der Formel 
Cp1 H26 NS Oa J entspricht : 

Iy $'?So, 717 mm). - 0.1451 g Sbst.: 0.0708 g AgJ.  

Als Beweis hierfiir fiihren wir an 

0.2364 g Sbst.: 04340 g COP, 0.1267 g H20. - 0.0966 g Sbst.: 8.7 CCUI 

C2I H C ~ N ~ O ~ J .  Ber. C 53.61, H 5.43, N 8.77, J 26.51. 
Gef. s $2.38, B 6.01, D 9.11, D 2G.36. 

1. seine Indifferenz gegen kahlensaure nnd iitzende Alkalieu, 
sowie Natriumatbylat, 

3. seine vollkommene Uebereinstimmuug mit den] \-on uns aus 
Isonitrosomethy~ciuchonin dargeetellten Jodmethylat (Fergl. die Be- 
schreibung beider Substanzen). Die neben dem Jodmethylat in dem 
ursprunglichen Reactionsproduct nothwendig nocb vorhandeneo basisch- 
jodwaeserstoffsauren Salze des Isouitrosomethylcinchotoxins und Iso- 
nitrosocinchotoxins (vergl. oben) lassen sich ron  dem Jodrnetbylat 
!renuen, indern man das urspruogliche Reactionsproduct, nachdem das- 
selbe getrocknet uud fein pulverisirt ist, in der Schiittelmaschine 
wiederliolt mit Aceton :iusschiittelt, iii welcheni nach unseren vor- 
stehend initgetheilten Untersuchungen die jodwassers:offsauren Salze 
d o n  in der Kalte leicht liislich sind, wiihrend des Jodmethylat darin 
unliislich ist. 

Den hierbei ungelost bleibenden Antheil kryetallisirten wir aus 
Yethylalkohol um und erhielteo PO wiederum dae ,Jodrnetbylat, das  
durch seinen Schmelzpunkt (238-2350) und seine beim Liegen un- 
durcbsichtig, porzellanartig werdenden, prismatischen Krystalle leicht 
211 ideutifkiren ist. 

0.3391 g Sbst.: 0.1890 g Ag J. 
CYI Hz6N302J. Ber. J 26.51. Gef. J 86.41. 
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Die  jodwasserstoffsauren Salze , die sich in der  AcefonlBsung be- 
finden mussten, isolirten wir dnrch Abdestilliren des Acetone auf dem 
Wasserbnde im Vacuum. 

Da eiiie Trennung de r  jodwasserstoffsauren Strlze selbst. wegru 
ihrer  wrriig verschiedeneu Liislichkeitsverhaltnisee, unthuulich erschien, 
so benutzten wir fiir die weicere Trerinung die Nitrosoverbindung dee 
Isonitrosocinchotoxins I), die in s tark verdiinnter Essigsiiure so got wit. 
nnliislich ist, wahrend da3 einer Nitrosirung unfahige Isonitrosonie- 
thplcinchotoxin sich auch in gane verdiinnter Essigefiure leiclit IBst. 

Wir stellten also zuriichst die frcicn Rnsen dar, indem wir den Itiiek- 
stand voin Abdestilliren dcs Acetons in verdiinnter Natronlaugc losten ond in 
die LBsung Koblcnsiiure einleitcten, liisten hicrauf die ausgefiillten Basen, 
welchc jodfrei waren, in  der 4-fachen, theoretisch zum Losen n6thigeu Menge 
einproccntigcr EssigsLure und licssen z u  dieser Losung etwas mthr Natrium- 
nitritlosung flicssen als nothwendig gewesen wiire. weno das Gernisch dcr 
Basen ganz nus Isonitrosocinchotoxin bestnnden hiitte. 

Nach einiger Zcit trat bei dieser Rebantllnn:, ein Niederschlag ein, dcsst-n 
Abhcheidung nach 2-3 Tagen beendet war. Indcni wir denselben aus dl- 
kohol umkrystallisirten , erhielten wir in  dcr That die crwartcte Nitrosorer- 
bindung dcs Isonitrosocinchotoxins. Schml). gcf. 1980. 

0 19lA g Sbst.: 31.2 ccm N ('W, 723 mm). 
C19HsoNc03. Ber. N 16.11. Gef. N 1635. 

Um das  I s o n i  t ro s o -  ID e t h y l c i n  c h o t o  x i n nachzuweisen, leiteten 
wir in dm alkalisch gemachte Filtrlrt de r  Nitrosoverbindung Kolilen- 
siiure ain und krystallisirten das  sich hierbei ausscheidende Product  
aus  Essigester um. Eine Schmelzpunktsbestimmung ergab hicrauf in 
viilliger Uebereinstiminung rnit Isooitrosornethylcinchonin 158 - 159'j. 
Ebenso bestatigten die Krystallform und eine Stickstoflbestimmung, dass 
dieae Verbindung vorlag. 

O.ll i9 g Sbst.: 14.4 ccm N (250, 721 mni). 

Zur weiteren Identificirung stellten wir d m n  aus dem Product in 
der  friiher beschriebenen Wcise uoch das bnsisch-jodwasserstoflsaure 
Salz dar. Daeselbe erwies sich nach Habitus,  Verhalten und Schmelz- 
punkt ebenfalls als vollkommen identisch rnit dem auf anderem Wege  
gewonneuen basisch-jodwasserstoffsauren Isoriitrovomethylcincbotoxin. 

Was nun noch die Frage anbetrifft, wie sich die friihere irrthiini- 
liche Anschauung iiber die Eiuwirkung des  ,Jodmethyls auf das  Iso- 
nitrosocinchotoxin heransbilden konnte, so liegt de r  Grund hierron 
darin,  dass  dern aus Methylalkohol erhaltenen Jodmethylat  vom Schmp.  
328-235" in Folge mangelhafter Analvsen die empirische Zusammen- 

CioH23N302. Ber. N 12.46. Gef. N 12.90. 

1) Vergl. iihcr diesc Verbindung W. v. M i l l e r  u. l i o h d e ,  diese Bcrichte 
2S, 1068, 1070 [1895]: sowie B r u n n e r ,  Dissert. S. 46. 
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wtzung eines eiufach-jodwasserstoffsauren Isonitrosonietliylcincboto~ioe 
beigelegt wurde, urid dass weiter,  bei dem Versuch aus  diesem Pro- 
duct Jodwaaserstoff mittels Natriirmiithylat herauszunehmen, statt  des 
reineri Productes  offenbnr das  damit irrthiimlicli fur ideutisch gebalteiie 
gesammte Einwirkuogsproduct des  Jodmetbyls  auf das Isonitrnsocin- 
chot.oxiii genommen worderi war. Dass bei diesem Versucti trotz der 
Anwesenheit eines gegen Nntriurn5tbyl:it resistefiten ,JodmetLj late3 eiii 
jodfreies Product erhalten wurde, iat darin begrundet, dass.  beim 
Eingiessen de r  niit iiberschussigeni Nntriumiitlijliit behandelten alko- 
holischeu Liisung des Reactiousproductes iri U'nsser und darnnf' folgeri- 
den Eiuleiten voo Kohlensaurc bei hinreicherider Verdiinnung n u r  
das Isonitrosacinchotoxin und das  Isoriitrosor~ieth~lcinchoto~~ii :LIIS- 

fallen,  wlihreod das Jodmettiylat  in Liisuiig bleibt. Liisst rn:ui duiiu 
auf das ausgef'allene Basengemisch iiberschuasiges Jodmethgl  einwirken, 
so muss m:in natiirlicli so gut wie ausschlieeslich ,Jodmethylat erhhlterr, 
und so ergab sich die Schlussfolgerung. dass durch die Brlinndlong 
rnit Natriumiithylat das  nngenommene abnornie Anliiqeruogsproduct 
unter Abspnltung von Jodwasserstoff in Isonitrosomethylciric:li!itosia 
i ibergeffhrt  worden sei I ) .  

Ilethyliriing cles Iso~it~.oso-~hinotonias.  

Nach uusereu Iteirn Isoiiitrosiiciiicliotoxin gemnchten Erfalirungen 
sind Lei de r  Meiliyliruug des Isoriitrosochiriotoxiri~ neben eioander xu 
erwarten: Das Monojodhydmt dee IsoiiitrosomethylcliinotoxinJ, tlas 
.Jodmethylat des Isonitrosoinethplchiiioloxins und, falls aut jedes Mole- 
kiil des lsonitrosochinotoxins nur 1 Mol. Jodmetliyl  zur Aiirveiidtirig 
kommt,  eine d e m  .Jodrnetbylat des  Isonitrosonietliylcliiriotosins iiqui- 
raleute Menge basisch .jodw:~sseratoffsaure3 Isonitrosochinotoxin. Wie 
i m  Falle des  Isonitrosocincliotosins habeii wir dalier, urn die Eigen- 
schaften dieser Substanzeii keniieii xu lernen,  dieselben x u ~ ~ i i c l i ~ t  t'iir 
sich auf besoriderem Wrgr dargestellt. 

D it r s t e l  I u n g v o n I s o n  i t r  os  o - c Ii i n o t o s i r .  
Dic Durstcllung dieser scbon von P u s s e n e g g e r  a )  bescbriebeocii Vcrbin- 

dung geschali i n  ilirem ersten Tlieil gcnau wic die Dsi-stellung des Isoni t row- 
cinchotoxins. Bci dcm Vcrsucbe unter den liier eingehaltenen Bedingungen 
das lmsisch sa!zsaare Sale zur hbschcidung zu bringen, t~thieltoo v i r  jcdoch 
wegen dcr zu grossen LOalizhkcit drsselhen nur  cine schr geringe Aushc.ute, 

I) Vergl. hierzu Brii  11 n e r ,  d i t w  Betichtc 33,3?25 [ I  900:, w w i c  E: r u n  n r r ,  

'j F a s s e u c g g e r ,  tlicsc Betichte 33, 3234 [I900] untl 1nnug.-Disscrt., 
Distxrt. S. 50-5-1. 

Miinchen 1900, S. 19. 
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und aubh die freie Base selbst erwies sich so lijsljch, dass beim Einleiten VOII 

Kohlensiiire in die mit Alkali iibersjttigte LOsnng de9 salzsauren Salzes 
nichts ausfiel. Unter diesen Umsthden  schiittelten wir  das Isonitrosochinotosin 
zunichst mit basenfreiem Arnylalkohol aus, entzogen dann diesem die Base 
durch wiederholtes Ikngcres Schiitteln mit ahgewogenen , rn6glichst gcring 
bemssscnen Mengen von 20-procentiger Salzskure und versettten die erhnltene, 
concentrirte, salzsaure Lijsunp; mit Natriurnacetatlosung im Ueberschuss. Das 
nunmehr in reichlichcr Menge ausfallende, basisch salzsaure Salz war im 
Gegensatz zu dem basisch salzsauren Salz des Isonitrosocinchotoxiou zuniichst 
d ig . ,  begann aber nach kurzer Zeit zu kryEtakiren und verwandelte sich 
schliesslich seiner gnnzen Masse nach in einen Krjstallkuchen. Zur Reini- 
giing wurde es nochmnls in der n6thigen Menge Salzsguro gel6st und durch 
NatriumacetatlGsung wietler zur Abscheidung gebracht. Aus Alkohol crhielten 
v i r  1:s in WgrzcLen, die nach vorheriger Sioterung bei 2440 untcr Zersetzung 
scbmolzeri. 

Zur Gewinnung dzr freien Base eignet sicL das bcim Isonitrosocincho- 
tosin angrgebene Verfahren nicht, da  die Base in Alkohol ZII  leicht l6slich 
ist und durch Verduosten desselben nur syrupijs erhalten wird. Wir brachtm 
sie rlaher durch Einleiteri Ton Kohlenskure in eine concentrirto AuflBsung des 
basisch-salzsauren Salzes in Natronlnuge zur Abscheidung, wobei sie als cin 
grituwoieses, amorphes Pulocr ausfiel. P u s s  e n e g g e r  hat das Isonitroso- 
chinotoxin krystallisirt erhalten, indem er dasselbe im gleicheii Gewicht ab- 
soluteii Alkohols lijste und  hierzii die 5-fache Menge Benzol figte. Einfacher 
unt l  bcsser l%st sich jodoch die Krystallisation ans Brnzol allein bewcrkstel- 
ligcn. Den Schmelzpunkt fanden wir bei lnngsamem Erhitzen in naher 
Uebereir.atimmnng rnit F u s s e n e g g c r  zu 1G6--1670. Bei der Aoalyse wur- 
den folgende Resultate erhalten: 

0.2048 g Sbst.: 0.5080 g C o t ,  0.125? g HzO. - 0.15G4 g Sbst.: 17.9 CCIII 

S (?I;". 523 mm). 

C ~ O F I ~ ~ N ~ O ~ .  Bcr. C 67.9, H G.5, N 11.S9. 
Gef. n 67.67, )) 6.84, 2 12.07. 

Ba . i sch- jodwassers to f f saures  Sa lz  d e s  I s o n i t i  o s o -  
c h i n o t o  x i n s. 

Dieses Sa lz  fall t  a l s  braunes ,  im Verlaufe einiger Stutideri zu 
4 n e r  briunlichen, krpstallinischen Masee erstarrendes Oel  aus, wenn 
man Isonitrosochinotoxin, wie man es bei d e r  Dars te l lung  durch Fallen 
seiner alkalisclien Liisung durcb Koh lens lu re  erhalt ,  i n  d e r  zu r  Bildung 
des  2-fach sauren  Sa lzes  notbigen Menge Jodwaeserstoffsaure lost  und 
diesr Lijsung mit Natriumacetat-  Losung in  d e r  erforderlichen Menge 
versetzt. Aus Methylalkohol gewiirnt man  e s  in rautenfrirmigen, briiun- 
lichen Blattern,  die iiber concentrirter Schwefelsaure zu einem gelblich- 
graoen Pu lve r  zerfallen. Es schmilzt  bei  102-105", die wieder er-  
s t a r r t e  Subs tanz  abe r  erst bei 11170. Fir die Trennong  voni J o d -  
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:iiethylat des Isonitroson~ethylchinotoxins ist wichtig? dass es  iri Acetora 
kicli t  liislich ist. 

o.O:;!W g Shst.: 0.0339 g >\gJ .  
C ~ H ~ ~ N : O j . l .  Rer. J Y(i.40. Gef. J 26.24. 

1 z o 11 i t r o  s n  - rn e t b y  I c h i II i n  (Is n n i t roso- m e t b y 1 c h i n o  t ox in). 
Dns diesrr  Verbindung zu Grunde lirgende .Ilrthylcbiriin, welches 

riierit. CI:tus  und M n l l l i l n n n l )  d:trgesfellt Iiaben, wird erhalten, 
wen!] rrinri Chininjodmethylat *) nach Annlogie de r  Darstellung des 
Met1 ylcirichonins nnhaltentl niit Natronlauge kocht. Es ist ein Oel, 
d:ts ;in Gegensatz zrim Methylcinchonin keine Neigiing zum Krystalli- 
sircjii 7eigt. Wie  E. F u s s e n e g g e r 3 )  bewiesen h a t ,  ist es  idwtisch 
i i i i '  .\I et hy  lrli inntoxin. 

Die Eitifiihriing der  Isc~nitrosogruppe geschah wie in den friiheren 
Fhl!t i i .  Als  Kebenproduct schied aicb hierbei aus  der  Reactions- 
fliiasiqkeit eine Krystallisation roil  glitzeruden, gelben Kadelchen aus, 
wrlclie in W:isser lricht loslicli waren und beim Liegen iiber concrn- 
trirte; St:Ii~vefelsiiure verwitterten. IVir bielten diesen Kiirper, der in 
einer Arrsbeute von nicht ganz 10 pCt. vom Gcwicht des  nngewnndten 
Mrlhylchinins ( I  17 g )  erhalten wrirde und sich als natriumhaltig envies, 
c;einrr Hild,ing nacb anfiing!ich fiir die Natriumverbiodung des Iso- 
~iitrc~sortirtliyl~~tiinotnxins. I )a abe r  aus  einer wassrigeii Liisung des- 
$elberi> im Gegrnsatz zu r iner  alkalischen Losung des wahren Iso- 
~iitrosomethylcliir~otoxius, r i u i  durch verdiinnte Mineralsauren oder  Essig- 
kiiire, nicht s b e r  durch Kolilcnsaure ein Niedersctilng gefallt wird, so 
triHt nliese Annntinie nicht zu. 

Atis dern Fi l t ra t  de r  i-ben erwiilinteii Verbindung, die bis j e t z t  
nocli qicht riaher stridirt wortlen ist, suclit,en wir in der beim Isonitroso- 
t.inchotoxin angegebeneii W e i w  zuaiichst wiederiirii eiir bagisch-salz- 
s;iures Snlz z u  erhalten. Da abe r  bi3 ziim riiichsteii Tage  kein solches 
airsgefallen war, riiachten wir  die Liisung wieder alkalisch und Ieiteten 
Kohlensaure ein. Auch hierbei tiel znnlchst  riichts itus, und erst ,  :ils 
die Liisung iiber Nacht stehen geblieben w x ,  bat t r  sich von der  
Oberfl3che her eine reichliche, aus  I:tngen, bnarfeinen Nadeln heste- 
liende Galle! te ;iusgeschieden ( I  G 9). Auffallender Weise erwiee sich 
diesplbe aber nicht als dir freie Rase, sondarn nls eiri salzsaures 2x1~ 
d r s  Isonitrosoi~iethyl~hinotoxins. W i r  inachten d;iher tlas Filtrnt  d a w n  
nochrn:-~ls, rrird dir~ni:i l  zweilellos alkalisch, und wiederholten das  Ein- 
Ieiteri von Kohlensiiure. Kiiiirnehr fir1 in reichlicher Menge cin graii- 

1, C l a u s  rind S l a l l m a n n .  diese Bcrichte 14; 79 [ISSl]. 
3 S t r c c k e r ,  Ann. t l .  Chcni. !bl, 164 [1854], und G. Schm-ab, Di*t,xtation. 
:') 13. F u s s c n e g g e r ,  diesc Bariphtc 33, 32.33 F1900J u n d  Diesnrt. s. 16. 
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weisser, mmorpher Kiirper nus, in welchem das I s o n i t r o s o - m e t h y l -  
c I i  i 11 o t o xi n vorlag. 

Dasselbe kann aus Benzol umkrystallisirt werden und bildet d u n  
glasglauzende, keil6rmige Kryetallcheu, welche benzolhaltig aind und bei 
6!)  - 71  Erhitzt man die 
Rage zuniichst mit Petroliithe: und sodann unter gauz allmiihihlieher 
Steigerung der Temperatur mit Ligroi'n his schlieaslich zur Siedehitze 
des  Waesers, so grlingt es, das Benzol ohne gleichzeitige Verfliissigung 
der Base auszutreiben. 

1 1  '7056 g Sbst.: 0.5151 g Con, 0.1874 g 1 1 2 0 .  - 0.0870 g Sbst.: 3.4 ccm 

unter Abspaltuug y o n  Henzol schmolzen. 

Dieselbe schmilzt dann gegen 15Go. 

Tu' (W, 726 mm). 

Cs, H?;Ns03. Ber. C 68.67, H 6.81, N 11.44. 
Gef. * 68.34, 0 4 ,  >> 11.68. 

M o n o j o d h y d r a t d e s I s o n i t r o s o - m e t h y 1 c h i n o t o x i n s .  
Die Darstellung dieses Salzes laset sich ebenso wie die Dar- 

stellung des basisch-jodwasserstoffsauren Isonitrosochinotoxins direct 
yon der Rohhase ans und in der fiir dns letztere Salz angegebenen 
Weise bewerkstelligen. Ee scheidet aich als ein hraunes Oel ans, das  
im  Verlaufe einiger Stunden erstarrt Wie das basiscli-jod~,asserstoff- 
saw? Sslz des Isonitrosncliinoroxins ist es in Acetnn leicht loslich. 
Dnrch Umkrystallisiren ails Alkohol erhiilt man es in Form gelber 
Wiirzchen, die bei 2070 schmelzen. 

0.2026 g Sbst.: 0.3777 g COa, 0.1065 g &O. - 0 1323 g Sbst.: 10.4 CCIU 

N ('?7", 7.24 mm!. -- 0.0833 g Sbst.: 0.0396 g AgJ. 

CzlH?,jN~03J. Ber. C 50.80, El 5.25, N 8.44, J 25.60. 
Gcf. )) 50.83, )) 5.83, A 8.93, I) 25.53. 

J o d  m e t  h y 1 a t d e s Is0 n i t  r o so  - met  h y 1 c h i n  o t o  x i n  s. 

Dimelbe wird elhalten, wenn man Isonitrosomethylchinotoxin iu 
der pBthigen Menge Chloroform 16st und etwas mehr als die berech- 
nete Menge Jodmethyl hinzufiigt. Die Reaction verliiuit aehr rasch 
und unter Erwarmung. Wie die entsprechende Verbindung aus Iso- 
nitrosocinchotoxin scheidet sich das Jodrnethylat zuniichat als Oel ab, 
das nach kurzer Zeit erstarrt. 

bas Jodmethylat zeigt die IGgenthiirnlichkeit, dass es durch Uni- 
krystallisiren ans Alkohol in 2 Formen erhalten wird, niimlich zu- 
weilen in seideriglanzenden, zu Buscheln rereinigten, feinen Nadelri, 
in anderen Fiillen in Form kleiner Wiirzchen. Die erstere, seltnere 
Form geht beim Stehenlassen in die zweite Form iibcr, wahrend das 
Umgekehrte nicht beobachtet wurde. Das Schmelzen beider Formen 
erfolgt unter Lersetzung und rorheriger Sinteruog gegen 1G30. In 



Ateton mt d w  Jdmtbplat  ual&li&, r o d u s  eich aacb bei dcr Me- 
tbylirong des lmnitromcbiootoxinr d i m  Bigeoscbaft 06rxagtich nur 
Trebaang ron den J o d r a ~ e r r t ~ m n r e n  8alren Jer  Ieooitrmobinotoxiae 
aad IIonitraaometbyIcbiootoxine eigset. 

0.0580 p, &o. - o.\bw R SbSt.: I . . .  ' p  am 
E; (37u, 719 mm). - 0.1595 g Sbrt: O.Oi82 g AgJ.  

0.106? g SbL: 0.'2016 K 

&BmN,&J. Bcr. C 51.86, H 5.50, N 8.95, J 24.95. 
Gel . j l . i7 ,  D 6.11, 9.42, 24.88. 

E i n w i r k u ng r o n J o d m e t b y I a t i  f Is on i t r o LO. c h i no to x i n. 
Analog der Methylirnng des Isooi~roeociochotoxinr r u d e  diere 

Henction in Chloroforml6sung I) unter Anwendung Kqaimoleknlarer 
Meogen van Jodmethyl und loonitrosochinotoxin vorgenommeu. 

Sach ungcfgbr a,'4-stGndigem Stehrn brRIOn die Abectieidting cines 
O d e s ,  das sich rnscti rcrmehrte und nacl i  etwa 3 stiindigem Stebeo 
zu kr! 3tallisirrn brgann. Ucber Sacht  war cs rolhUndiR erstarrf. 

Dae abflltiirte und iibcr roncentrirtcr Srhwefelelnre getrcKkoefe 
Ptodnrt etellte ein hellbraanee l'ulvrr dar, wckbes zur Trenouog dcr 
d u i n  anzunebmenden Sub,tannrcn (rergl. obc a)  runPchst auf  der 
~ c h ~ t t e ~ m a 8 c h i o e  mehrmals mit Aceton rusgerchilltelt r u d e .  Dno 
hicrbei ongelZIat bleibende Jodmetbylat dee I ~ n i l m b o m e t h ~ l c h i n o t o x ~ ~  
kryetallieirten a i r  ntia Alkohol  am uod erbiclten er auf dieae Wehe 
in Miner zreiten, aan WArrctien bestehendrn Form (Schmp. 1 G30 unter 
Zernrtrong uod rorheriger SinterunE). I 

S e i r i  Verbalteo geprn A1kalien und Satriamithglnt, gegen welcbe 
~8 eicb rollkommen reriatent erwies, sowie der Schmelrpunkt und 
die Andybe beetidgten, daes en wirklich das Jodmethylat den loonitro- 
Mmetbylchinotorios wnr. 

00927 g Sbst.: 7.8 ccm S (?So. 719 mm).  - .  0.2163 g Sbst.: 0.1130 g AgJ. 
h H n N 3 0 3  J. Bvr N 8.23, .J 24 95. 

Gel. - B 72. 21.79. 
Aus dcr Aceton-LkonR, wrlcbc? dii. rorn Jodmetbylat petrenntso buiucb .  

jodrmretofferuren Salrc. entbalteo ~ U M ~ C ,  icolirten w i t ,  vie i m  Palle dea 
Ciachotoxins (rergl. abon) roofichet die freien k n ,  l6rbo durn diesdben, 
naobdem r i r  uoo 6 k s a g t  balkm, d u r  me pdfroi warm, in Sbsrscbhdger 
1-proc BsriMure and lieem daoa in d i m  L i u i i o ~  cine ;or Bitdong d a  
Nitroroverbindung dea Lonitrorochinotoxino wreicbonde Ycnge N i t r i t - I i ~ m n ~  
abagan. Die Nitmmrerbioduag wbied aich r i e  Jar Nitmroisonhiocbo.  
torio emt im Vcrlaslc TOII 3 3 Tagen rohrtlodig ab. Baim UakryrtdluLen 
Sing aie leider rcrloren. s o d a s  einc Schmclrpilnkt I h t i m m o a g  n i d t  aorge- 
%hrt werden konntc. 
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Das Isonitro6o-rnethylchinotoxin erhielten wir, als wir in das 
alkalieche Filtrat der Nitrosoverbindung Kohlensaure einleiteten. Ee 
fie1 hierbei als ein hellgraues, amorphes Pulver Bus. Aue Benzol um- 
krystallieirt, schrnolz es, wie das  friiher dargejtellte Pr lparat ,  bei 69 
-710. Ebenso schninlz die benzolfreie Base wie friiher gegen 156O. 

Znr weiteren Identi6cirung wurde die Base dann noch in das 
Jodmethylat iibergefuhrt, welches, wie das auf anderem Wege gewoii- 
nene Jodmethylat, wieder in 2 Forrnen erhdten wurde, die beide bri 
163O unter ZerAetzung und vorheriger Sinterung schmolzen. Es war  
also anch hier vollstandige Ueberchstimmung 

57. Otto Fischer: 
Ueber Benzimidazole und deren 

vorhxnden. 

Aufspaltung. 

[Mittheilung aus dcm chemischen Laboratoriurn der Unirersitit Erlan~en.] 
(Eingcgangen am 9. Jauuar 1905.) 

I. U e b e r  A l k y l i r u n g  d e r  B e n z i r n i d a z o l e .  
(Bearbeitct TOU Hrn. 0. Yeie1)l). 

Hei der Einwirkung von J o d d k y l r n  auf Benzinidazole werden, 
rinerlei ob, man in verdiinnter ader concentrirter Losuog arbeitet, bei 
l’emperaturen von GO- loo0 irnmer Gernenge von Monoalkyl- und 
Dialkyl-Productea (uebeu Perjodiden) erhalten. Hierbei scheinen nach 
den bisherigen Erfahrungen die Dialkylproducte stets in weit iiber- 
wiegender Menge zu entstehen; arbeitet man bei Teinperatureri von 
100-130°, so lassen sich Monoalkylderivate rneist uur in minimalen 
Mengen nachweisen. Zwar lasst sicb zuweilen das  erhaltene Oeinenge 
der Jodide durch Thystallisation aus Wnsser oder rerdiinntem Alkohol 
trennen, jedoch ist dies immerhin niiheani. Da die Monoalkylderivate 
bisher nur wenig untersucht sind, so galt es zunachst, die Methoden 
zu ihrer Reindaretellung zu verbessern. So konnte man z. B. er- 
warten, dass trager wirkende Alkyle. wie Benzylchlorid, rorwiegend 
Monoalkylbenzirnidazole bilden wiirden , aber dies ist keineswegs der 
Fall, da  auch hierbei rorwiegend Dibenzylbenzimidazolsalz entsteht. 
Es ist daher znr Darstellnng der nionalkylirten Producte unter Urn- 
stLinden rationeller , die Monalkylorthodiamine als Ausgangspunkt zu 
iiehmen, welche beim Behandeln rnit Ameisensaure etc. leicht und 
glatt die entsprechenden Alkylbenzimidazole liefern. 

1) Dissertation Erlangen (E. Th. J a c o b )  1!)04. 
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