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aber i i ia l s  be tont i  renn das blaiPen\r.il.liun~s~esetz an\wndbar ist. In  
diesmi Falle ist die Form dcr Gleichiing (:?) 

infolgedesse~ unsere Gleichuiig (a) 

+ -  
(R)' (I:)' = konst., 

(li) (R) = Itonst. . . . . . . . . (110. 
c -  

Die unter I--111 abgeleiteten Gleichungen erfordern eine sehr 
genaue Bestininiuug kleiner Konzentrationen; daher erwies sich das  
traubensaure Methyl fur diese Versuche nicht geeignet, weil das wein- 
saure hiethyl ein vie1 zu geringes DrehungsvermBgen beaitzt, afs da13 
sich kleine Konzentrationen desselben durch Drehung der Polarisaticms- 
ebene genau messen lnssen k h n t e n .  Ein passendes Versuchsrnaterial 
konnte ich leider vorlaufig nicht finden. Das Aufsuchen einen passen- 
den  Iiurpers ist erschwert durch die vielen Anforderungen, die an ihn 
zu stellen sind. Denn es ist notwendig, dnB der Racemkorper nie- 
driger scbmilzt, als das Losungsmittel, i n  deni e r  nur wenig liislich 
sein .dnrf, siedet; ferner mu13 sich der Racenikorper rein darstellen 
rind in verdtinnter 1,iiaung leicht ' bestimmen lassen. 

Der Teinpcratui.kocffizient der MolekularOber- 
flacbeneiiergie und die Yerdampfungswkrnie tlcs traubensauron Methyls stimmte 
mit den entsprechenden \\-erten des weinsauren Methyls iiberein. Dieser 
Urnstand dient uns als Beweis dafiir. daB das traubensaure Methyl bei der 
angerrndten Tcmperatur in seinc aktiven Komponenten dissoziiert ist. Die 
XIessungen der K17stallisationsgcscliwindi~keit fuhren bei dieser Frage zu 
keinem entscbeidenden Resultst. 

Diese Verauche wurden nuf Anregung und unter der Leitung von 
Hrn. Prof. N e  r n s t ' irn Physiknlisch - cbemischen Institut der Berliner 
Universitat nusgefubrt; dafur und fur die wertrollen Ratschlige sage 
i &  ihm meinen besten Dank. Auch Hrn. Pro?. h l a r c k w a l d  bin 
ich wegen der freundliehen .Unterstiitzung zu Dnnk verpflichtet. 

Zusammmen fassung. 

184. P. Rabe: Bemerkungen Bur Mitteilung von H. 0. Biddle: 
ffber die Umlagerung von Clnchonin und (;lhinln 

in ihPe giftigen Ieomeren, Clnohotoxin und CJbinotoxin. 
[Aus dem Chemiechen Institut der Univelsittit Jena.] 

(Eingegangen am 4. April 1912.) 

Im November 1910 zeigte icb, daB die von P a s t e u r  entdeckte 
rind von v. M i l l e r  und R o h d e  eiogehender studierte Umlagerung von 
Cinchonin i n  Ciocbonicin (Cinchotoxin) auch eine Bedeutung fur Pro- 
bleme der allgemeinen Cbemie besitzt '), Denn ihre Geschnindigkeit 

I) B. 43, 3305 [1910]. Eingegaogen am 14. November 1910. 
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wird in ganz eigenartiger Weise drirch SBureu *kntalytischa beein fluBt; 
sie steigt narnlich nicht, wie bei der In\-ersioa des Rohrzuckers oder 
bei der Verseifung des Essigsaiiremethylesters, sondern fallt mit der 
Dissoziationskonstante der nngewandten SIuren. 

Nach mehr als eiueni Jahre  ninimt Hr. B i d d l e ’ )  die Prioritiit 
clieser Erkenntnis fiir sich in Anspruch. 

nscheinbar nicht benierkt, daU dieselbe Beobachtung in einer der 42. allge- 
iiieinen Versammlung der ))American Cheiiiical Societya zu San Francisco 
am- 15. J u l i  1910 vorgelegtcii Mitteilung iiher .The Conversion of Quinine 
(or Cinchonine) into Quinotoxinc (or Cinchotoxine)a von mir (Bidd le) gc- 
iiiacht worden ist. Ein Auszug 811s meiner Mitteilung Iindet sich in nsciencea 
Hd.32, S. 486 (vom 7. Oktober 19101 abgedruekt. Diese Beobachtung 
w r d e  also vier Moiiate frillier von niir hekannt gegeben, als von Kabc.* 

IIierauf habe ich zu erwidern : 
1. DaB Hr. B i d d l e  itber die Aufklarung der sogenannten %Chi- 

ninrergiftungc arbeitet, ist mir erst diirch seinen Angriff in diesen 
Berichten bekannt geworden. Bis dahin konnte man es meder aus  
dem Chernischen Zeotralblatt, noch atis der Cothener Cherniker-Zeitung 
entnehmen. 

2. Hr. B i d d l e  hat  anfangs eine andere Auftassung als ich rer- 
treten. Da die ,Science. nicht leicht znganglich ist*), so zitiere ich 
den Auszug seiner friiheren Mitteilung wiirtlich: 

Ich bLtte 

),AS a possible explauation of the occasional toxicity of the ebinchonn 
alkaloids, it is found that the formation of quinotoxine from quinine (SO 

cinchotoxine from cinchonine) is determined largely by the action of certain 
organic acids as catalytic agents. In the presence of mineral acids at 1o00, 
quinine shows no conversion to quinotoxine; while in the presence of many 
organic acids, partial conversion is effected in a fed hours at temperat4es 
as low as 30-350, and appreciable conversion is shown on longer standing 
even at room temperature (18O). It consequently appears thrt under suitable 
conditions quinine may give rise to quinotoxine in the human system. 

The reaction is of additional interest as presenting a case of catalysis 
by acids in which the change is apparently not aifected by the hydrogen 
ion of the acid present.u: 

Hier werdcn also die SBuren nicht nach ihrer Dissoziationskonstante ge- 
ordnet, sondern ganz unbestlmmt gewisse organische Skuren Mineralssuren 
gegenhber gestellt. Und zum SchluD heiSt es ausdrhcklich, da8 die Umla- 
gerung der Chinaalkaloide nicht durch das Wasserstoffion der gegenwartigen 
SBure beeinfluat nvird. 

I) B. 46, 526 [1912]. Eingegangeu am 1. Febraar 1912. 
9 .I& habo mir  die hetreffende Nummer erst von Hrn. B i d d l e  zu- 

&chicken lsssen miissen. 
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Seitdem hat B i d d l e  seine Ansicht geiindert. Denn nunmehr 
schreibt er l) : 

*Die Geschwindigkcit dcr Ululagerung dieser Alkaloide steigt, Ten11 

Schlieelich mochte ich bei dieser Gelegenheit Hrn. B i d d l e  noch 
darauf hinweisen, dnB die ron ihm untersuchte Veranderung *) der 
Salzlosungen von Cinchonin und Chinin im Sonnenlicht schon yon 
P a s t e u r 3 )  im Jahre  1853 beobachtet nnd erliliirt wurde. 

die Dissoziationskonstanten dor nngewandten Sguren sich vermindernu. 

185. E. Wedekind und F. Paachke: Berichtigung BU 
udserer Arbeit iiber das kryoekopische Verhalten quarther 

aromatiecher Ammoniumealze in Bromoform4). 
(Eingegangen am 27. April 1912.) 

Unseren kryoskopischen Messungen itber die Aseoziatiansersclieinungen 
quartiirer aromatischer Ammoniumsalzo in Bromoform hntten wir die von 
P. Walden 5, dcrn einen voii iins privatini mitgeteilte Getrierkonstante 
K = 151 zugrunde gelegt. Hr. Prof. G. Bruni-Padua hatte nun dio Frennd- 
lichkoit, uns daraut aufmerksani xu machen, daB die Gefrierkonetante des 
Bromoforms schon vor lgngerer Zcit von Ampola  nnd Manuel l i  zu 144 
bestimmtc) wurde, und daB er dicse Zahl durch neuere Messungen an sieben, 
i o  allen Medien sich normal verhaltenden Verbindungen besttitigen konnte. 
Inzwischen hat sich herausgestollt, tla8 der Wert 151 dureh einen kon- 
stmten Rechenlehler cntstandcn ist, den dcr betreffcndc Schiilcr W a l d e u s  
seineneit gemacht hat'). 
\ Wir habcn daher unsere Zahlen iiuter Beuutzung der Konstnnte I< = 144 

umgerechnet; die neuen Werte sind die folgenden: 
P r o p  y 1- met h y 1 - b en z y 1 - p h e n y 1 -am m o n  i u ni 1) r o m id ,  

(C,rH.r,NBr)s. Ber. M 640. Gef. M 672.6 (704.8). 
A l l y l -  m e t h y l -  b e n z y l -  p h e n y l -  amnioniumbromid,  

(ClrHSoNBr)a. Ber. M 636. Gel. M 734.5 (765.1). 
P r o p y l - m e t h y l -  bonzyl-phenyl-arnrnoniumjodid, * 

(ClrHa*NJ),. Ber. M 733.6. Gef. M 750.8 (786). 

1) B. 46, 527 ]1912]. C. r. 87, 114 [1853]. 
4, Vergl. B. 41, 3072 [1911]. 
5) Schon vor ca. G Jahrcn empfalil Hr. Prof. Walden Bromoform nls 

6, Vergl. G. 26, 11, 91 [1895]. 
7) Sphter hat auch Walden  die Konstante 144 fiir kryoskopisclre Unter- 

4 B. 45, 548 [1912. 

kqoskopisches Lbsungsmittel; vergl. Z. El. Ch. 12, 515 [1906]. 

suchungen benutzt, vergl. Z. a. Ch. 68, 313 [1910]. 




