
liydrat als vollig identisch mit der durch oxydativen hbbau aus dem 
Kondensationsprodukt erhnltenen Methyl-imidazol-carbonsiure. Fiir 
die Analyse wurde die etwas hygroskopiscbe Substnnz im Vskuum 
bei 1000 getrocknet. 

0.1302 g Sbst.: 25.2 ccni N ( 1 7 O ,  749 mm). 

Auch das Nitrat, das aus den1 synthetischen Korper dargestellt 
wurde und sich bei 191 0 zersetzt. zeigt beim Miscbschmelzpunkt mit 
tlem durch Abbau erhaltenen Nitrnt keine Depression. 

Wenu nian darauf verzichtet, den Methyl-imidazol-carbonsaure- 
ester zu isolieren, so kaun man nach der soeben beschriebeneii Oxy- 
(liltion des Thioirnidazols, Eindampfen des Nitratgemisches und Kocheu 
deaselbeu init konzentrierter Salpetersaure das N i  t r a t  der Methyl- 
imidazol-carbouskure in beinah quantitativer Ausbeute aus dem Yethyl- 
thioiniidazol-carbonsaureester gewinuen. 

Hrn. nipl.-Ing. C h r i s t i a n  M e m m e l ,  der mich bei den] griifiereo 
'ieil der bier ausgefiihrten Esperiniente init Eifer und Geschick unter- 
stiitzt hat, sage ich fiir seine wertvolle Hilfe meinen besten Dank. 

CsHgN202. Ber. N 22.23. Gef. N 22.20. 

68. H. 0. Biddle: Ober die Umlagerung von Cinchonin und 
Chinin in ihre gifiigen Isomeren, Oinchotoxin und Chinotoxin. 
[Mitteil. aus Clem Organ.-chciii. Laboratoriuni der Vniversitat von California.] 

(Eingegangen am 1. FeLruar 1912.) 
I n  einer hlitteilung BGber einen cigenartigen Zusnmriienhang 

z\\ ischen Stiirke und Wirkuug yon Siuren  nac!~  Versuchen vou 
A n d r e w  Mc M i l l e w ' )  hat Ratbe darauf aufmerksani gemacbt, daB 
(lie Geschwindigkeit der Urnlageruug vou Cincboniu in Cinchotoxia 
(CincLouicin) beini Erbitzen niit SHuren nuf 98O uicht steigt, sondern 
rnit der Diesoziatiouakonstante der angewandten Siiuren fiillt. la 
seiuer Mitteilung bat R a h e  .scheiri\)ar uicht bemerkt, rlaW dieselbe 
Beobachtutlg in einer der 42. allgemeinen Versammlung der ;)American 
Chemicnl Socie tp  zu Sau Francisco arn 15. J u l i  1910 vorgelegteo 
Jlitteilung iiber ,>The Con\-ersiou O F  Quiuine (or Ciuchonine) iutu 
Quiuotoxin (or (:irichotoxin)a von niir gemacht worden ist. E iu  
Auszug nus rneiner hlitteilung findet aich iu &ieuce~, Band 32, 
S. 186 (vom 7. Oktober 1910) abgedruckt. Diese Beobnchtung wurde 
2 1 ~ 0  vier Monate friiher vou mir bekannt gegeben, als Y O U  R a b e .  

~~~~ __ 

I) I:. 13, 3308 [1910]. Eiugegaiigen am 14. November 1910. 



In nieiner dnriialigen Mitteilung rnachte ich nicht n u r  auf den 
verschiedena'rtigen Zusarnmenhang zwischen Starke und Wirkung Ton 
Siiuren aufmerksam, sondern auch auf eine :'on R a b e  gnr nicht be- 
merkte Tatsache, daf3 unter dem EinfluB der Sauren von kleiner 
Dissoziationskonstante die Umlagerung von Chinin (resp. Cinchonin) 
in Chinotoxin (resp. Cinchotoxin) bei niedrigen Temperaturen wie Xi' 
stattfinden kann, eine Umlagerung, die, wie ich zii jener Zeit angsb, FHlle 
der sogenannten BChininvergiftungcc erklaren konnte, Die Frnge 
betreffs der Prioritat der Beobachtung iiber diese unerwartete Wirkirng 
von SHuren auf Cinchonin und Chinin ist somit erledigt. 

Da R a b e  jedoch meine Arbeit vollig iibersehen hat, so scheint 
es mir jetzt auch ratsam, einen kurzen Auszug der bedeutenderen 
Resultate meiner Untersnchnng zu geben, um meine Rechte auf diesem 
Gebiete zu sichern. Besonders scheint mir dies ratsam, dn die Fort- 
setzung der Untersuchung zu neuen Ergebnissen gefijhrt hat, die ich 
bald in  einer anderen Mitteilung ausfiihrlich zu erbrtern hoffe. Die 
Untersuchung ist zum Teil unter Mitarbeit zweier Studierender der 
hiesigen Universitlt, T. B. K e l l y  und 0. L. B r a u e r ,  ausgetiihrt 
worden. 

Die folgenden Resultate geben einen ungefahren UmriB meiner 
Arbeit. 

1. Cinchonin und Chinin erleiden beim Erhitzen auf 95-98' in 
wiiBriger Losung in  Gestalt ihrer Salze entweder rnit oder ohne Uber- 
schuB von Siiuren eine Umlagerung in ihre giftigen Isomeren, Cincho- 
toxin und Chinotosin. 

2. Die Geschwindigkeit der Urnlagerung dieser Allialoide steigt, 
wenn die Dissoziationskonstanten der angewandten Sauren sich ver- 
mindern. Das Gesetz gilt sowohl frw die Wirkung von Siiuren auf 
rnonosaure Salze, z. B. das Hydrochlorid, wie auch firr das freie 
Cinchonin. 

Durch Wechseln cler Natur der angewandten SHure wie auch der 
Konzentration der Wasserstoff-Ionen, laBt sich die Geschwindigkeit der 
Unilageriing i n  den breitesten Grenzen variieren. Zuni Beispiel: bei 
Anwendung eines Gberschasses YOU Sauren wie Salzsaiire, kann die 
Geschwindigkeit der Urnlagerung sich so vermindern, daB kein Cincho- 
toxin (resp. Chinotoxin) z u  finden ist, auch nach Erhitzen wiihrend 
48 Stunden bei 95-98" nicht; sndererseits erfahrt beirn Erhitzen mit 
Sauren wie Essigsaure und Propionsaure, die Geschwindigkeit der 
Umlagerung eine solche Erhchung, dal( in  demselben Zeitraum fast 
eine quantitative Urnlagerung stattfinden kann. 

3. Die Salze dieser Alkaloide erfahren eine ahnliche Timlagerung 
bei Y6", und der einzige bei der niedrigeren Temperatur hemerkbare 
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Uuterschied ist die Verminderung der Umlagerungsgeschwindigkeit. 
%urn Beispiel: mit SHtiren wie Salzsiiure, Schwefelsiiure usw., ist die 
Cmlagerung in eineni Zeitraum ron  43 Stunden zu gering, urn bemerkt 
X I I  wertlen ; nndererseits lindet mit Sanren wie Essigsiiure, Propion- 
siure usw. in tleinselbeii Zeitrauni uuter giinstigen UnistLnrleii eiiir 
Uiulageruug von fast 3 O;O statt. 

4. Ini Sonnenlicbt bei gewiihnlichen Temperaturen, erleiden die 
SulzlBsungen vou Cinchonin und Chinin Veranderungen Lhnlich denen, 
die bei hijheren 'I'ernperaturen stattfinden. In diesem Falle, wie iu den 
borigen, bilden das Cinchotoxin und Chinotoxin vie1 Harz, das die 
Liisung tief braun farbt. 

5. Die Umsliinde, unter welchen Cinchotoxin und Chinotoxin sich 
darstellen lassep, ermiiglichen sicher die Bildung dieser giftigen Sub- 
stnrizen im nienschlichen Kijrper, wiihrend der Verwendung von Ciri- 
clionin und Chinin als 
stindliclie Begriindiing 

Heilmittel, u n d  sie gestatten soniit eine ver- 
de r  Palle der sogenRnnten ~Chininrergiftlrnar. 

69. Carl Biilow: dber die Konstitution der sogenannten 
Pyrazolin-carbons&uren Ed. Bu ch ner 8. EWe Erwiderung. 
[!ditteiluqT nus deni Chemiscben Laboratorium der Universitiit l'iibingen.] 

(Eingegangen nm 31. Januar 1912.) 
Ed. S iicli n e r s  Aiischauiinjieii untl (;lcichungcn iiber t l i k b  Uildniix t l r i .  

11 q c n  an 1 1  t e n  P y r :I z o I i n -  va r  b o n s 5 11 r c n  xiis Diezomsigcster 11i i11  311)iiii- 

unt l  l)icnrl~on.;iiiirc,,.sterii dcr \ t Iiylcn~eih~~. bliebcn iilicr 20 .Jahri* 1;ing uiian- 
;t~fochton, his sie diirch mriiie iitsur l'hcoric d i > >  wirklich(hii flrnl;tioiis~crlnuFc. 
y o n  Grunil nu5 :tbgei.nJ(.i.t, u n d  i n  \ o l l c i i  E i n k l a u q  p r l i r a c l l t  wort l r i i  
sihitl m i t  d e n  c h n i . a I ; t ( ~ r i ~ t i ~ c c h c n  E ig , in schnf t e i i  t l es  E n c l k i i r p e r s L ) .  

Untci. Zugruutlclegung tlcr -4 n g e 1 i 2 )  - I ' l l  i t' I esclicii :) Formel fiir dcii 

Dixzoessigester, d i c s c i  n tiu R c  n l i  t i o nc n (1 e n  pr Li z is es  t en  A u sd r uc k 
Y e r l  ei h t , foriiiulierr ich c l i t s  Wtchsclwirkuii~ zwi.-clien ihin und Fumarsiiurc- 
ester fo1gentlerm:tllen: 

COO C?Hj. CM : [N j N] -t COO CsHs. CH:CH. COO GHs 
(*I) 

COO Csl15. C H :  [K . N]: C ,  COO C? H j  
A.  - - 

CH?. COO C3H5 
Diclse Glcichiing t r i c t  t1a.i. Aziiibildung uucl deren L.:ifieiiliiinlichk~ii,,n 

n:icIi jct1t.r Rirhtnng hiii l:rchiiung und stt,lit niit n I l ~ u  brkannteii Um\vnid- 

?) Ang. Birge l i ,  K. A. L. 16, 11, '790 119071. 1) B. 44, 3710 [1911]. 
5) T h i c l e ,  C. 43, 2522, 3336 [1911]. 




