
Die Identitat  de r  auf dem beschriebenen Wege erhaltenen Ver- 
bindnng C12 S u  S (C, Hi)z und de r  direct aus  Goldchlorid und Di- 
benzylsulfid entstehenden wurde mit aller Bestimmtheit erwiesen (rergl.  
die oben angefiihrte Analyse). 

Es scheint, d a m  die dem Uibenzylsulfinoxyd zukomrnende Eigen- 
schaft, gegeniiber dem Chlorwasserstoff a ls  Superoxyd zu wirken, den 
Sulliiioxyden im allgemeineii zukommt. 

D i p  h e n y  I - su l  f i n  ox y d ,  OS(C6 HS)a (aus Thionylchlorid, OS CI?, 
kind Benzol Lei Gegeriwart von Aliirniniumchlorid erhalten), ist eben- 
falls irn S tande ,  das  Aurodibenzylsulfinchlorid bei Einwirkung v011 

S;ilzsiiure a u f  die geniisclite Losung beider Korpe r  in die Verbiiidung 
C12AuS(C7 I37)2 iiberzufiihren. 

Der Process d e r  Rildung des Aurodibenzylsulfinchlorids BUS dem 
Aurichlorid verlauft in der  oben angedeuteten Weiae nur, wenn das  
niithige Wasser  und die geniigende Menge von I)ibenzylsulfid vor- 
h:riiden ist. Arbeitet man unter Ausschluss Yon Feuclitigkeit, indem 
m:in z .  B. das voltkommen wasserfreie Salz AuCli  NHr mit einer 
Cl i lornformldsn~g von 1)ihenzylsaltid susammenbringt. so findet eben- 
falls Eiriwirkung unter Snlzsaur~entwickelung statt. Hierbei sctieineu 
die abgesp;~! terien Cliloratonie auf den Wasserstoff der ini Berizylreste 
vorhandrnen hlethylengriippe einzumirken. 1st dagegen eirie ungenii- 
gendr  \Ivngz yon Dilenzyleulfid voriiandeii, EO wirken die Chloratome 
auf d n ~  gebildete I ) ibei iz~lsr i l f inos~-d in der \Veise eiri , dabs Benz- 
a 1 . I  e h y d I in I.: 1) ib eu z y Id is u 1 fid en t s t e h en. 

Die gleiche Spaltong erleidet aber das  Ilibznzylsulfirioxyd auch 
schoii u i i t ~ r  der Eiriwirkung trocknzn Chlorwasserstoflgases fiir sich 
a71 lein. L)ieser Vorgaiig sol1 Gegrnstand weitrrer Untersrichungrn sein. 

601. L. S p i e g e l :  Weitere Mittheilungen uber das Yohimbin. 

[Gernchsam mit [I. K a u f m a o n . ]  

(Eingegangea am S. August 19O.j.) 

lo  der letzten Mittheilong I )  ist augegeben woiden, dass  bei Ein- 
wirkurig von D i a z o m e t h n n  a u f  Y o h i m b o u s i i u r e  eine schiin kry-  
stallisirende Substanz rom Schnip. 296O und eine in orgaiiischen 
I,osungsriiittelti sehr  leictit losliche, die bei cn  125O schmiizt. erh:ilteIi 
wurden, dass  die erste anch schon bei Einwirkung von kaltem Methyl- 
alkohol auf Tohimho;ishurc~ entsteht. 

2. Abhandlung: Die Methylirung der Yohimboasaure. 

_ _  

I) Diese BericLtc 37. I759 :1904]. 
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Die Ari:tlysen dieser bei 296" schmelzenderi Substanz,  die seitdem 
ausgefiihrt wurden, schienen fiir Eintritt einer Methylgruppe in die  
Molekel Cad Has Ns 0, der  Yohimboasaure und Austritt vou 1 Mol. 
Wasser  aus  j e  zwei Molekeln der  entstandeneu Methylrerbindung zu 
sprechen, d a  sie gut  fur die Zusamniensetzung Cd,Hs4Nd07 = 
[2 C20H25 Er'a 0 4  (CHs) - H20] stiinniten. Hiergegen eprach, dass in  
de r  Substanz weder Methoxyl noch N-Methyl*) nachgewiesen werden 
konnte; mehr  noch die weitere Heobachtung, dass dieselbe Substanz 
aus Yohimboasiiure auch durch Hehandlung mit kaltem absolutem 
Aethylalkohol erhalten werden konnte. Die auf beiden Wegen ge- 
wonnenen Verbindungen zeigten gleiches Aussehen, gleiches Verhalten 
gegen Losungsmittel, den gleichen Schmelzpunkt,  de r  auch bei einem 
Gemische beider vBllig scharf blieb. Dass kein Alkyl  eingetreten 
sein konnte, ergab sich ferner aus dem Verhalten gegen Alkohole 
und Salzsiure.  Die mit Methylalkohol erhaltene Substanz lieferte 
mit Aethylalkohol und Salzsaure lediglich Yohimbiithylin a), die mit 
Aethylelkohol gewonnene mit Methylalkohol und Salzsdure nur 
Y o  him b in. 

Schliesslich wurde festgestellt, dass  die Verbindung beim Um- 
kryst;tllisiren aus  Wasser  sich in Yohimboasaure zuriickverwandelt. 
Es kann sich also nur um dns A n h y d r i d  dieser Saure handeln, und 
zwar kommt ihm die Formel  C ~ ~ H S ~ N Y O ~  zu. 

I>er andere,  niedriger (bei 120 - 135O) schmrelzende Korper  ist  
nicht krystallisirbar. 111 Wnsser nahezu unloslich, in organisclien 
Losurigsinittcln sehr leicht loslich, scheidet e r  sich nach hinreichender 
Concentration oder nach Zusstz von Wasser  zu alkoholischen L6- 
sungen stets als schmierige Masee ab, die erst tieim Trocknen erhirtet .  
Bei Hehandlung iriit Amrnoniak in de r  Kal te  scheidet sich aus dieser 
Masse Yohimbin ab,  wahrend iri der  hirrvon abfiltrirten Losung sich 
Yohimboasaurr brfindet. Es scheint also jedenfalls in dieser Masse 
.yo h i  ni boas  a u r e s  Y o  h i m  b i n  vorzuliegen. Eine Uebergangs>tufe von 
Yohinibo:taaiire zti Yohimbin scheirit nicht darin vorhanden zu sein, 
denn die Einwirkung von Methylalkohol und SalzFPure verlauft nicht 
schneller als auf reine Yohimboasiiure Nach einstiindigeni Stehen 
de r  mit Salzsaure gesattigten Liisuiig bestand noch die Hauptmenge 
aus unveranderter bedw. mit Amnioniak leicht ausziehbarer Yo- 
himboasiiure. 

Hr. Prof. 11. Me y o r  hattr! die groshe Liehenswiirdigkeit, tliese und 
einige andcre i\~-Metliglbcstirnmungzn einer Naclipriifung zu unterziehen, wo- 
ffir ich ihm auch an dieser Stellc meinen beaten Dank ausspreche. Sp. 

?) Dicse Berichte 37, 271 [1904]. 
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Die in der friiheren Abhandlung erwahnten beiden Substanzen 
sirid also nicht geeignet, einen Aufschluss fur die Art des Ueberganges 
von Yohimboasaure in Yohimbin zu liefern. 

Ein Versuch, durch Einwirkung von Diazomethan anf Yohimboa- 
eaure in ltherischer Lijsuog bezw. Suspension das erwartete Zwischen- 
product zu fassen, schlug fehl. Die Reaction erfolgt bier nur sehr 
mangelhaft, und es fiodet sich nach langerem Stehen neben wenig 
Yohimbin nur unveranderte Yohimboasaure. 

Bei Einwirkung von D i r n e t h y l s u l f a t ,  sowie von J o d m e t l i y l  
und Natriumhydrat entsteht aus Yohimboasaure eine neue Verbindung, 
die bei 293-294O schrnilzt , aber trotz des naheliegenden Schrnelz- 
punktes ron der durch Einwirkung von Methyl- oder Aethyl-Alko- 
hcil entetehenden durch:tus verschieden ist. Sie hat die Zusaurmen- 
setzung CslH28NaOI und enthalt kein Methoxyl. Das Methyl muss 
also an Stickstoff getreten sein, und die Verbindung kann zunachst als 
M e t h y l - y o h i r n b o a s a u r e  bezeichnet werden. Sie ist eine sehr 
schwachr Saure. G’ir hatten erwartet, aus dieser Verbindung sehr 
glatt diirch Methylalkohol und Salzsaure Yohimbin zu gewinnen, 
aber alle diesbeziiglichen Versuche schlugen fehl. Es wurde vielmehr 
die Verbindung unverandert wiedergewonnen. 

Verschiedene Beobachtungen, besonders die leichte Bildung des An- 
hydrids CnoH2IN20j legten es nahe, die Molekulargriisse der Yohimboa- 
siiure und des Yohimbins direct zu bestimmen. Dee Vergleiches wegen 
war es wiinschenswertb, beide Bestirnmungen in dem gleichen Losiinge- 
mittel auszufiihren. Als einziges geeignetes Mittel, das beide Substanzen 
in genugender Menge loat, konnte nur Eioessig in Hetraclit kornmeri. 
Die Bestimmung ergab fur Yohimbin genugend stirnmende Zxhlen fiir 
die Formel C ~ Z  Hzs hT2 0 3 ,  fur Yohirnboasiiure aber nur etwa die Halfte 
dtfs sich fiir die enteprechrnde Formel C2,,Eg26N204 berechnenden Werthes. 

COOH 

K 
Es ware danach die Yohimboasaure CIO H13 NO2 = CS HIZ j ,  zu 

formuliren und zu erwiigen, ob die beobachteten Erscheinungen auf 
Grund einer solclien Forniulirung erklart werderi kiiiinen. 

In scheinbarem VViderspruche d a m  steLt, dms. wie i n  der rorigen 
Abhandlung angegeben, Yohimboasaure iiacli deni Ergebniss von Titra- 
tionen urid nacb der Anal jse  des Silbersalres fiir die Formel C20H26N204 

niir 1 Aequivalent Saure oder Base bindet. Ea gehen nun aber ein- 
zcalne Sauren, welche tertiaren Stickstoff rnthalten, auwerordeiitlich 
leicht in dimolekulare, betainartige Verbindungen iiber. So hat kirz-  
lich R. T u r n a u l )  gezeigt, dass Picolinsaure uicht nur bei der Me- 

- ._. 

I )  I:. T u r n a u ,  MonatsL. f. CLem. 26; 537 [1!h..6:. 
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thylirung, sondern schon bei Einwirkung ron Jodwasserstoffsaure der- 
artige Verbindungen liefert. 

, COOH co O\ ACooH+HJ; 
2 CsHr + 2 JCH3 -> Cs HI J H3C.N Cs H4 

‘N NiCH3 
COOH CO - 0, 1 C O O H  

2 Cg H, + H J  --+ C ~ H I  J HN.CsH1 . 
N N < H  

Die liohimboasaure scheint noch leichter, sowohl bei Einwirkung 
\-on Sauren wie von Basen, eine derartige dimolekulare Verbindung zu 
liefern. Die Salze wiirden danach sich von der Saure 

ableiten. 
N C9 Hia. GO. 0 .NHi  C9H12. COs H 

Der Methylyohimboasiiure ware danach die Formel 
N C9 Hlz. C O . 0 .  N(CH3) i C9Hlz. COa H 

zuzuschreiben. 
Das Yohimbin, wie ich es friiher aus der Pflanze erhalten, das  

der Formel C Z ~ H ~ ~ N ~ O ~  entsprach, konnte der Methylester dieser 
Saure sein. Der  experimentelle Beweis hierfiir hat sich leider bisher 
nicht erbringen lassen, da,  wie erwahnt, die sehr schwache Methyl- 
yohimbinslure sich mit Alkohol und Salzsaure nicht esterificirl (ob 
andere Esterificirungsmittel besseren Erfolg haben , ware noch zu 
priifen’). Bei der directen Behandlung der Yohirnboasaure mit Esteri- 
ficirungsmitteln erfolgt offenbar die Esterificirung gleichzeitig mit der An- 
lagerung des Alkyls ail den Stickstoff und dessen Bindung an Sauerstoff. 

Dns A n h y d r o y o h i m b i n ,  welches aus dem Vorerwahnten, wie 
ich friiher ausfuhrlich dargelegt habe, unter rerschiedenen Bedingungen, 
u. a. bei der Salzbi ldu~~g,  entsteht und jetzt schlechtweg als Yohimbin 
bezeichnct wird, enthalt nun die Bestandthde von 1 Mol. Wasser 
weniger als der eben entwickelten Formel entspricht. An welcher 
Stelle dieses Wasper austritt, dafiir giebt rielleicht der Umstand eirien 
Anhalt, dass \‘ohimbin sein Stickstoffmethyl nur sehr schwer und nie- 
mals vollstandig ahg;ebt. Man konnte wohl annehnien, dass diese 
Methylgruppe mit dem I<oh1enstoff des nahestehenden Carbonyls sich 
nnter Wasseraustritt urid Kingachluss rerbindet, sodass eine Verbindung 
folgender Art resultirt: 

N K 

1) Fin  Versnch mit Diazomethan an tlem analog nnter An\vendung von 
Aethylsulfxt gcwonneoen KBrper blieh glcichfalls ergchnisslos. 



2829 

Dass  ein derartiger Ring  sowohl durch Sauren  wie durch Alkalien 
aufgespalten werden kann,  wie dae  Entetehen von Jodmeth ,  I nach Be- 
haridlung mit Jodwaeserstoffsaure und volliger Ent fe rnung des  Sauer- 
stoffmethyls und die Bildung yon Yohimboasiiure durch Einwirkung 
1-011 Kalilauge voraussetzt, diirfte k a u m  befremdlich erecheinen. 

Ueber  die Constitution des  Restes CsHte m6chte ich zur Zeit  
noch keiae Vermuthung gussern. ErwLhnt sei nur, dase bei verschie- 
denen Spaltungsversuchen eine leicht flucbtige Base gc'wonnen wurde, 
deren  DBmpfe den  mit Sa lzsaure  befeuchteten L'ichtenspahn d t h e n ,  und 
die sich durch  einen fiirctiterlich penetranten, facalartigen Geruch  auz- 
zeichnet. %fit salpetriger Saure  gebeu ihre Liisunge~i keine F l rbung.  

E x p e r i m e n t e 1 1 L' r T h e i 1. 

E i n  w i r k u n g v o n D i a z o m e t 11 a n  a u f Y o  h i m b o as  L u r e. 

Yohimboas lure  16st sich in kalteni Methylalkohol zuaachst glatt  
Lass t  man  d ie  Liisung abe r  nu r  wenige Minulen stehen, so er- auf .  

folgt Ausscheidung von Rrystallen,  die bei 3960 schmelzen. 
Es wurde zu der nietbylalkoholischcn LBsnng, ohne die Bildung der 

Krystalle abzuwartcn, kalt gchaltene, mit stherischcr Jodlijsung titrirte, i the- 
rische Dinzomtttt~anl6sung in solcher Menge zugeiiigt, wie sich fiir die Ein- 
fiihrung einer Methylgruppe in die Molekol C ~ o I l ~ ~  NsO, bercchnet. (Auch 
witerhin gelten die bercchncten Mengen immer fiir diesc ursprunglish angc- 
nommcnc Formel der \-oliimboaskure.) Nach cintkgigem Stehen wurde die 
Mischung noch 1 Stunde a111 ltiickflusskihler crlritzt. Es blieb eine krj-stal- 
linischc Substanz ungeliist, die sich als identisch niit  der obcn erwghuten vom 
Schmp. 296" eraics. Die tlavon al,tiltrir!c L6sung wurde auf dem Wasser- 
b:de vom Nethylalkoliol befreit und der Riit,k.;tand aus 50-proc. Alkohol 
urnkryst:illisii t. Beim Erkalten schicd sich cine schmierige Ma-se ah, dancben 
einzplne Iiryst;ille, die mechanisch von der Sclimicrc getrmnt nnd fiir sich 
nochnials atis 50-proccntigcm Alkohol iirnkrystallisirt wurden. Dicse Kry- 
atalle erwieseii sich cbenso aie solche, die bei weiterem Einengcn der crstcn 
Mutterlaoge noch anschoasen, durch Schmelzpunkt untl sonstigcs Verhalten als 
Tohimbin. Die Schmiere wurdc nochmals d u d  Uniliiscn aus 50-procelltigem 
Alkohol gercinigt, tlann auf porijsem Thon abgcsaugt, wobei sie fcst wurde. 
Pie ~cbrnolz d a m  bei etwa 120) (bei aodercn Versuchen bis zu 1%50-1, Wurtlc 
sie init yerdiinntcm Amrnoiiiak iibergosscn, so schictl ?ich, wahrend ein Thcil in 
1,tiaung ping, cine wcisse, tlockige Masse ab , die nach Umkrystallisircn aus 
vcrdiinn tem Alkohol sich wiederum als Yohimbiri erwiw. Die nniinoniaka- 
l i  x h c  Lijsung schicd beiin \'erdunstt.o des hnimoniaks Krystalle ah, die hier- 
durch und durch den Schnielzpunkt ('2690) als \I'rtliimboasilure charakterisirt 
nurden. Wurde nur dic €Iklftc dcr nach dcr Ti:ration bcrechncten Diazo- 
methanlijsung angcwandt, so waren die Rcsultate qualitativ die gleichen. 

Bei cinigcn \'ersuchen wurdc mit eincm Uebcrschuss yon Diazomethan ge- 
arheitet. 1'. war dann simmtliche Yohimbons5ore in Yohimbin verwandclt. 
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1- o h i m b o a s a u r e  a n  h y d r i d , Cmo Hzd Nz 0 3 .  

Die erwahnten Krystalle vom Schmp. 29G0 entstehen, wie schon im 
al lgemeinm The i l  herrorgehoben wurde, auch bei Einnir  kung von 
Aetllylalkohol auf Yohimboasaure. Pie sind in den Alkoh.Jlen auch in 
Siedebitze sebr  schwer liislich und liessen sich auch nus arrderen Mitteln 
nicht ohne Veranderung umkrystallisiren. Sie  wurden daher  zur 
Reinigung mit Methyl- bezw. Aethyl-Alkohol ausgekocht, nach Filtration 
schnell auf  poriisem Tbou abgesaugt und im Exsiccator iiber Schwefel- 
shure getrocknet. Bei liingerern Verweilen an der  Luft  zerfallen die 
glanzenden Krystalle in ein krystallinischrs Pulver. Bei s eh r  lang- 
samem Erhi tzeu tri t t  die Schmelzung schon bei 249 ' ein. Sauerstoff- 
Methyl oder  Stickstoff-Methyl liess sich nicht nachweisen. Die Ana- 
lysen ergaben:  

a) Im Exsiccator kber Schwcfelsfwrc bis ziir ConstaDz getrocknet: 
0.1 180 g Sbst.: 0.3016 g C02, 0.0710 g HsO. - 0.2251 g Sbst.: 0 5760 g 

b) Im Vacuumexsiccator his zur Genichtsconstanz getrocknet: 

c) Im  Vacuumexsiccator, dann noch bei SOo getrocknet: 

COa, 0.1447 g 1 3 2 0 .  

111. 0.2381 g Sbst.: 0.5817 g CO,, 0.1513 g HsO. 

IV. 0.1172 g Sbst.: 0.2975 g Cog, 0.0779 g HzO. 

CooHiqN:,03. Ber. C 70.51, H 7.11. 
Gef. )) 69.i0, 69.ti7, 69.55, 69.23, 6.73, 7.19, 7.42, 7.44. 

Danach scheint das  im gewijhnlicheu Exsiccator getrocknete 
Product  Spuren hlethylalkohols zuriickgehalten zu haben. Nach voll- 
standiger Entfernung derselben verandert  es sich langsam und scbeint 
selbst im Vacuumexsiccator Wasse r  nufzunehmen. Schneller erfolgt 
die Veriinderung beim Liegen a n  der  Luft, am schnellsten beim Kochen 
niit Wasser,  bis nlles ill Losung gcgangen ist. Beim Erkal ten scheiden 
sich aus dieser Liisung kleinere Krystallclien aus, die bei %go schmel- 
zen und nuch durch die Analyse sich alu regenerirte Y o h i m b o a s a u r e  
erwiesrn. 

0.1945 g Sbst.: 0.4790 g cos, 0.13ti1 g 1 1 2 0 .  

CzoHz(jNaO4. Ber. C GG.!)S, H 7.31. 
Gef. B 66.60, D 7.S3. 

Wi rd  das  Anhydrid in  vrrdunntem Ammoniak gelost und die 
Lijsung schnell unter C'mriihren erwlrnr t ,  so scheiden sich Krystal le  
aus, die zuniichst noch nabezu den Schmelzpunkt des Anhydrids zei- 
gen ,  nach einstiindigem Stehen abe r  in  Yohimboasaure iibergehen. 
Diese wird direct erhalten, wenn die :~mmoniakalische Losung langsam 
erwarmt oder  das  Ammoniak bei gewiihnlicher Temperatur  ver- 
danstet  wird. 
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I las  durch Einwirkung von Methylalkohol auf Yohimboasaure 
gewoiinene Anhydrid murde der Behandelung rnit Aethylalkohol und 
Salzsaure in der friiber ’) beschriebenen Weise unterworfen. Aus dem 
auskrystallisirten Clilorhydrat schied sich durch Ammoniak Yohimb- 
iithylin (Schmp. 189O) nb. Wnrde die Esterificirung mit Methylalkohol 
vorgeuommen, so resultirte Yoliimbin vom Schriip. 231O (uncorr.), 
ebenao bei der gleichen Veresterung des mit Hiilfe von Aethylalkoliol 
gewonneneu Anhydrids. 

E i n w i r k u n g  voii D i m e t h y l s u l f a t  a n f  Y o h i m b o a s a u r e .  
Met  h y 1-y o h i m b o a s  Hur e , Czl H16 NZ 0 4 .  

Yohimboasawe wurde mit den berecbneten Mengen Dirnethylsulfat 
und n-Kalilauge geschiittelt. Nach kurzer Zeit schieden eich farblose 
Krystalle a b ,  die leicht aus Wasser urnkrystallisirt werden konnten 
wid dann bei 293 - 294O schmolten. Die Verbindung ist leicht liislich 
iu Salzsaure oder Eesigslure; in dieser Losung erzeugt Arnmoniak 
keinen Niederschlag, Nntronlnuge ini Ueberschusse eine Fallung, die 
sich in reiriern Wasser wieder liist; aus der so gewonnenen Losung, 
welche offenhar da3 Natriumsalz in  stark dissociirtern Zustande ent- 
halt, wird brim Reiben mit einern Glasstnbe freie Methylyohirnboasaure 
abpeachieden. In  rerdiinntem Ammoniak liist sich diese nur theilweise, 
in  concentiirteni rollstiindig; sie wird aber aach aus dieser Losuug 
beim Keiben mit dern Glasstab sofort wieder ausgeschieden. Die 
Saw, enthiilt kein Methoxyl. 

0 17455 g Sbst.: 0.431s g Cod ,  0.1154 g HaO. 
CB1 H28NZOi. Ber. C 67.69, H 7.59. 

Gef. B 67.47, * 7.59. 

Aua den nmmoniakalischen hiutterlaugen krystallisirt beim Einengen 
haufig Yohiniboas8ure aus neben einem in grossen Krystallen sich nus- 
scheiJenden Korper vom Schmp. 351O, der nnch seinem ganzen Ver- 
Iialteri eine Verbindung von Yohimboas8ure und Methylyohirnboaeiiure 
L U  sein acheint, bisher aLer nicbt n lher  untersucht wurde. 

I n  die alkoholische Losung der Methylyo1iimboas:~ure wurde S;~lz-  
sauregas bis zur S l t t igmg eingeleitet. Es trat nach mehrtigigem 
Stehen und auch nach 1’erj:igung drr iiberschlssigen Snlzsiiare keine 
Auvscheidung ein. Beirn Kindampfen der Losung hinterblieb eiue 
schmierige Substanz, die niit Ammoniak keine Fallung gab und nach 
Zusatz ron Natronlauge die hlethylyohimboasaure uriverandert aus- 
krystdlisiren lies?. 

I )  Diese Berichte 37, 1763 [1904]. 
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E i n w  i r  k u n g  v o n  D i l t  h y l  s u l f a  t a u  f \ - o h  i m h oas  i iur e 
fiihrt z u  einem RGrper,  de r  sich ganz analog dem Torigen verhalt, 
abe r  echon bei 250° schmilat. Er kann  ohne iiahere Untersuchung 
als A e t h y  I -yo h i  m boasaur  e ,  Cna H30N2 0 4 ,  angesprochen werden. 
Weder  dorch Behsndelung rnit Methylalkohol und Snlzsaure, noch rnit 
Diazomethan in methylalkoholischer Losung konnte eine weitere Alky- 
l irung erzielt werden, es wurde vielmehr die Yerbindnng unrerandert  
wiedergewoiiiien. 

E i n w i rk  u n g 1-0 n J o d m e t  Ii y 1 a u f 1' o h  i m b o a  s ii u r e .  
Yohimboaslure  wurde ntit Jodrnethyl und Natronlauge in den 

berechneten Mengen 8 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Dann  
wurde das  Gemisch mit  Eeeigsiiure rersetzt. Es entstnnd eine echmie- 
rige Fiilluug, die iiach Entfernung de r  iiberstehenden Fliissigkeit 
wiederholt mit kleinen Mengen kalten Wnseers ausgezogen wurde. 
Allmahlich ging fast alles in LBsuiig, br i  deren Einengen im Vacuum 
(zuweilen neben bei 98-99O schmelzenden, nadelfiirrnigen Krystallen 
einer jodhaltigen Substana) HICttchen nuskrjstall isir ten.  Diese schmol- 
zen nach Umkrjstall isireii  ans Wasser bei 293O und erwiesen sich in 
jeder  Heziehung als identisch mit der  durch Dirnetliylsulfat gewonneiien 
M e t h y I - y o h i in b o a s I u r e . 

Die husbruten a n  ~letl iylyohiinboasaure sirid bei beiden Verfrthren 
recht sclilecht; nian e r h l l t  hochstens l /3  der  nng+wnndten 1-ohimboa- 
gaure in Foi in der  methylirten Siiure krystall isir t ,  wahrend de r  Rest  
iiur in Form Ton Schniieren zu gewiniien ist, die durcli kein Mittel in 
guten, einheitliclien Zustand gebracht werden konnten. Alle Versuche, 
die Ausbeute durch Anwendung von iiberschiissigem Methyliruiiga- 
mittel oder durch Anwendung holrerer Temperatur  (in] Einschlussrohr) 
zu erhiihen, schlugeii l'ehl. Hei der  Einwirkuiig von Diathylsulfat ist 
die  Ausbeute noch schlechter. 

M o 1 e k u 1 ar g e w i c 11 t s b es  t i m ni 11 n ge  n .  

I. 1 ohimboasgurc in Eisessig. 
0.P902 g Sbst.: '3O.S3? g Eisessig: Erniedrigung 0.359". 
0.3010 y n : 80.532 D D : Erniedrigung 0.400". 

hlol.-Gea. Cl9H13X02. Ber. 179.l.i. Gef. 145-147. 

IT. 1-olrimbin in Eiscssig. 
0.2130 g Sbst.: 20.S3P g Eisessig: Erniedrigung 0.113". 
0.5092 * )) : 'LO.S32 )) 9 : Erniedrigung 0.2ti1". 

Mol.-Gew. CasHss&03. Ber. 3G8.3. Gef. 366-376. 

Bei jeder  Eestimmung wurden vor und nach Zufiigung der Substanz 
Ei:rlirc.re Ablesungen am Beckniann 'schen Thermometer mit wi!lkiirlicher 



Scvla vorgvnoinnien und das Mittel dieser Ablesungen, dio untereinander nur  
geriIige Schwankungcn zeigten, in Rechnung gestellt. 

Der sorgfiltig gereinigte Eisessig (spec. Gem. 1 0416) wurcle bei constanter 
Temperatur gchaltes und iedesmul zu 20 ccm iudglichst genao abgemessen. 

Chemische Alitheilung des Pharrnakologischen Instituts. R e  r I i n. 

502. F r i e d r i c h  Auerbach: Zur Kenntniss des Formaldehyds 
und der Formiatbildung. 

(Eingegangen am I .  August 1905.) 

Utter dem gleichen Ti te l  reriiffentlichtrn H a n s  und A s f r i d  
E u l e r  in Heft  11 dieser Herichte') eine interessante Abhandlung, in 
welcher sie uufer anderern nachweisen, daas Formaldehyd eine schwaclie 
Siiure ist Sie  folgern dies :]us Bestimmrmgen des Gefrierpunktes, 
d e r  elektrischen Leitfahigkeit und des Verseifungsvermiigens a n  ge- 
mi.vhten Liisungen von Forrnaldehyd nnd Nntriuirihydroxpd. Leider  
haben die Verfasser keine reinen Formaldehydliisungen benutzt , son- 
de rn  solclre, die atis kauf'lichen 40-proc. Lldsungen durch Neutralisation 
a n d  Ilestillation gewonnen waren. Sie  iibersahen dabei wohl den 
starken 11 e t h y  l n l k o  h o  I-G e h a l t  dieaer kSuflichrn Priiparate (8-20 
pCt.), der  bei den1 angewaiidten Reinigungsver fahren - rorausgesetzt, 
dnss niclit eine langwierigo Frxctionirung vorgenommen wird - nicht 
encfernt, sondern unter Umstiinden sogar noch angereichert wird. Die 
Hwstel lung Inethylalkoliolfreier Formaldehydlosungen ist mehrfach 
beschrieben n-orden (vergl. 11. :t. meine ))Stridien fiber Formaldehyd. 
I. hlittheilung. Forrnaldchpd in wassriger L6sung.a 2, 

Ferue r  haben die Verfaseer in de r  irrigen Annahme,  dass keine 
d e r  Iiekxnnten A n a l y s e n n i e t h o d e n  far Formaldehyd gauz zuverlas- 
sige Resultate giebt, auf eine Aunlyse ihrer  Lijsungen verzichtet und den 
Forrnnldehpdgehalt aus dem Gefrierpunkt bereclinet. Ganz  abgesehen 
ron der  aucli bei ?-pro&:. Liisungen schon merklichen Polymerisation 
. d ~ s  Forriialdehyds, muss dieses Verfahren durclr Vernachlassigung d r s  
~ ~ e t l i ~ l n l k o l i o l g e h a l t s  x u  falschen Resultirten fiihreri. In der  That be- 
sitzen wir aber  nrehrere Methoden zur Annlyse von Formnldehyd- 
l6sung;rn yon rijllig ausreichender Genauigkeit  3). 

-. .. . 

I; Diese Berichtc 35, 9 . i j l  [1905]. 
'$ A h .  a. d. Kais. Gesunctheitsamte 22, 584 [1903]; separat hci J n l i o s  

3, Vcrgl. besondcrs W. F. re sen ius  undL. G r i i n h u t ,  Zeitschr. fur analjt. 
S p r i n g e r ,  Berlin 1903. 

CCheru. 44, 13 [ISOS],  sow:^ h n e r b n c h ,  loc. cit., 555-593. 
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