
Versuch 1 .  40 g Keton, 58 g Eisenclilorid iind 800 ccm Wssser W U I -  

den erst 9 Stunden gekocht und denn 36 Stunden sich selbst iihcrlasscn. 
Mit Wasserdampf lieBen sich auBer unverrindertem Ausgnngsmntcrial cn. 
6.7 g m-Kreso l  vom Sdp. 2030 abtreibcn. 

Vers och 2. 5 g Methyl-cyclohexenon lieferten mit elementarem Wasser- 
stoff bei Gegenwatt, von Palladium-Sol (aus 0.1 g Palladiumchloriir) das 1.3- 
Methyl-cyclohexanon vom Sdp. 1500. 

Die friiherenl) Bemerkungen iiber das N a t r i u m s a l z  d e s  
M e t h y l - c y c l o . h e x e n o n s  sind einstweilen aus der Literatur z u  
streichen. Denn bei der Wiederholungl) des Versuches gab das Salz, 
entstanden durch Einwirkung von metallischem Natrium auf Methyl- 
cyclohexenon, bei seiner Zerlegung nicht das urspriingliche Keton, 
aondern ein vie1 h6her siedendes 01. 

880. Paul Rabe: Ober einen eigenartigen Zuanmmenhang 

(In GemeinscLaft mit E b e r h n r d  Felle.)3) 
rhos dem Cheniiscben Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1912.) 

Am SchluW seiner N o b e l - V o r l e s u n g ' )  sagt W i l h e l m  O s t -  
wald ,  da13 sich das wissenschaftliche Gebiet der Katalyse noch i n  
den ersten Stadien seiner Entwicklung befinde. .Die Hauptarbeit 
besteht zurzeit noch darin, die verschiedenen Falle von Katalyse iiber- 
baupt erst rtusfindig zu machen und wissenscbaftlich festzustel1en.a 

Die am besten untersucliten Falle yon Katalyse sind wohl die 
I n v e r s i o n  des R o h r z u c k e r s  und die V e r s e i f u n g  des Ess ig-  
s a u r e - r n e t h y l e s t e r s .  h e n  hat R a b e 5 )  die U i n l a g e r u n g  d e s  
C i n  c ho  i n s  i n  C i  n c h o  n i c i  n ( C i  n c h o  t o x  i n )  gegenubergestellt: 

Bwiachen Stilrke und Wirkung von Slimen. 11. 

I) B. 40, 2487 [1907]. 
*) Durch Hrn. Char les  Boy,  Dissertation, Jena 1910. Waruin die 

frtiheren Beobachtungen nicht beetatigt wurden, bleibt noch aufzukliiren. 
3, Die in diesor Mitteilung nicht enthaltenen experimentellen Einzelheiten 

findet man in der spiiter erscheinenden Dissertation des Hrn. Fello. 
') 1909. 
5, B. 48, 3308 [1910]. Siehe auch Rabe ,  B. 45, 1447 [1912]: Bemer- 

kungen zur Mittcilung von H. C. Biddle :  Uber- die Umlngcrung von Cin- 
chonin und Chinin in ihre giftigen Isomerco, Cinchotoxin und Chinotoxin- 

Zur Fortsetrung der Polemik durch Hrn. B i d d l e ,  B. 45, 2833 [1912], 
Funnoto 2, bemerke ich: Anch nach seinen meiteren Ausfiihrungen bleibt es 

Sieho Annnlen der Natnrphilosophie, Bd. 9. 
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Ihre Gescbwindigkeit wird namlich durch Sauren so beeinfluBt, 
(la13 sie nicht wie bei jenen Reaktionen mit der Dissoziationskonstante 
der angewandten Sauren steigt, sondern hochst auffallenderweise fiillt. 

Wir haben die Untersuchung nuf andere Verbindungen ausgedelint 
und sind dabei (siehe die Versucbe rnit Narkotin) aiich auf das P r o -  
b l e m  d e r  R a c e n i i s i e r u n g  gestoljen. Im Polgenden teilen wir unsere 
13eobachtungen rnit und verweisen, was ibre Erkllrung anlangt, nuf 
den SchluB der ersten Yitteilung. 

I. V e r s u c h e  rnit C h i n a - a l k a l o i d e n .  
Fruher wurde das  Cinclionin im Verbalten gegenuber einer Reihe 

von organischen und anorganiachen SBuren studiert. Wir uotersuchten 
auch andere Chinaalkaloide. Dabei beschrankten wir uns auf das  
Anfangs- und Endglied der fruher benutzten Sauren (SalzsHure und 
Essigsaure). AuBerdern uerwandten wir auch indifferente Lijsungs- 
mittel, also solche, in denen keine Sa lz  b i l d u n g  eintreten kann. Es 
ergab sich, daB unter den gewablten Redingungen d i e  U m l a g e r u n  g 
i n  e i n  T o x i n ,  ebenso wie beim Cinchonin, w o h l  i n  e s s i g s a u r e r ,  
n b e r  n i c h t  i n  s a l z s a i t r e r  Liisung e r f o l g t .  Es ist daher tler 
Unterschied irii stereocheriiischen Bau I )  oder die Substitutiou irn Chi -  

uiiverstintllicli, wnrum er zwishen sc'inem rAuszugec< in der schwer zuging- 
lichen  science., Bd. 32, 486 [Oktobsr 19101 - wo er gegeniiber den Unter- 
suc,hungen Ton P a s t e u r ,  von Hesse  und besonders yon v. M i l l e r  und 
Rolide nicht, prinzipiell Neues klar formuliert - nod seinen drei rasch suf 
einanderfolgenden Publikationrn (B. 15, 526 [1912];. Am. SOC. 34, 600 [I9123 
und I). 45, 2832 [191?]) mehr als ein .Tahr vcrgehen liefi, obwohl Iast gleich- 
zeitig mit seinem Auszuge meine erste, schon nlles Wesentliche enthaltende 
hlitteilung in den *Berichten* (November 1910) erschienen war. 

Ich fiigt! hinzn, dsB cler IIinweis anf die unterlassene Zitierung einer 
Arbcit Pasteurs  sich nut die erste tler drei eben orwihnten Publikntionen 
l3idtlles bezieht. H a b e .  

I )  Ciiichonin nnd Cinchonidin : Chinin und Chinidin. 
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riolinker'n I ) ,  endlich die Hydrierungsstufe in  de r  Seitenkette d e r  Chinu- 
clidinhiilfte l) oboe  Bedeutung. 

Bei den einzelnen Vcrsuchen wurilc das betrelfendc Alkaloid in n. Essig- 
siiurc oder 71. Salzsgure, derart, daB auf 1 Mol. Alkaloid 5 Mol. Ssure kamen, 
10 Stnnden im gcschlossenen Rohr anf ca. 980 erhitzt. Das sofort abgekuhlte 
I~caktionsprodukt wurde mit Hilfe von TO ccm Wasser in einen Scheidetrichter 
gebracht, rnit 80 ccm 25-prozentiger Natronlauge versetzt und mit 200 ccm 
gesithnlichen .ithers krhftig durchgeschtittelts). Nach dem Absetzen wurde 
cin aliquoter Teil dor Btherischen Litsung durch AbgieBen oder Abfiltrieren 
vom auskrystallisierten Alkaloid gewoiinen und cber Kaliumcarbonat 48 Stdn. 
getrocknet, wobci meist eine weitere Menge des angewandten Alkaloids aus- 
fiel. Das Htherische Filtrat murde eingedampit, der Riickstand im Vakuum- 
exsiccator so huge  behandelt, bis zwei auf einander folgendo Wagungen in der 
dritten Dezimnlr abereinstimmtcn und endlich rechnerisch ermittelt, wie vie1 
yon Clem gesamtcn Ather in LBsung gehalten wurden. Die Priifung mit 
Diazobenzolsulfons~urc~) zeigte, daB die Salzsaure in keinem Palle einc Unilege- 
rung bewirkte. Die nachstehende Tabelle fal3t die Versuche zusammen : 

Durch Athcr zariick- Annahernde bIenge dos 
geFonncn nacli dem gebildetcn Toxins 

Erhitzen mit 
Essigsiiurc ' Salzslure I 

010 g R g i  

S.82 g Cinchonin . . . . 
8.82 P Cinchonidin . . . . 
8.88 D Hydrocinchonin . . 
9.72 I) Chinin. . . . . . 
9 72 Chinidin . . . . . 
9.78 )) Hydrochinin . . . . 

5.15 ' 0.07 5.08 ' 57.6 
5.77 1 0.31 5.46 61.9 
5.90 0.06 5.84 ' 65.8 
6.73 1.75 4.98 I 51.2 

5.74 2.72 3.02 ' 30.9 
4.64 1 1.29 3.35 I 34.5 

D i e  n i i m l i c h e  I s o m e r i s i e r u n g  e r f o l g t ,  w e n n  n u c h  L u B e r s t  
langsani,  b e i m  E r h i t z e n  i n  v e r d i i n n t e m  A l k o h o l  u n d  u o c h  
w e i t  l n n g s a m e r  i n  B e n z o l .  

Es wurden jedesmal 3 g Cinchonin oder Chinin mit 97 g Benzol oder 
SO-prozentigcm Alkohol wihrend 14 Tagen auf ca. 98O erhitzt. Abgesehen 
YOU dem Versuch Cinchonin und Benzol trat vollsthdige LBsung ein; die 
LBsung f%rbtc sich allmBhlich gelb- his dunkclhraun. Bei der Aufarbeitung 
wurde das Ausgangsmaterial fast quantitativ zuriickgewonnen. Dic letzte 

1) Cinchonin, Cinchonidin nnd Hydrocinchonin ohne, Chinin, Chinidin 

Cinchonin, Cinchonidin, Chinin und Chinidin mit einem Vinyl, Hydro- 

3) Ein Blindversuch ergab, dab sich bei den geskhlteu Verhiiltnissen das 

') .B. 28, 1058 [l895]. Die Farbreaktiou mi t  nitrothiophen-hdtigem Nitro- 

und Hydrochinin mit oinem Methoxyl im Chinolinkern. 

cinchonin u n d  Hydrochinin mit einem d thy l  in der Chinuclidin-Hftllte. 

Volumen des .ithers nicht merklich anderte. 

benzol, B. 33, 3223 [1900], ist meniger empfindlich. 



2930 - 

Fraktion lieferte mit Diazobenzolsulfonsaure bei den Versuchen mit verdiinntcin 
Alkohol eine deutliche, bei den Versuchen mit Benzol eine eben erkennbare 
Farbreaktion, 

11. I ' e r s u c h e  rnit N n r k o t i n .  
Beirn N a r k o t i n  (Formel J).handelt es sich urn recht kornplizierte 

Verhaltnisse I). Denu es laufen drei Reaktionen neben einander her: 
die R a c e m  isi e r  u n g z 11 rn so g e n  an  n t e  n G n o s  k o pin (d, l-Narkotin), 
der hydrolytische Urnbau in das  N o r n a r c e i n  (Formel 11) uud der. 
hydrolytische Zerfall in K o t n r n i n  und M e k o n i n  (Formel 111 und 11'). 

CHa CHZ.CHz.NH.CH3 
/\/ 

HsCNo'/  I 0 .'''"CH2 
HIC<o I I I 

* ./>,N.CH3 'o..,, 
CH3O CH CH3O CH2 

co 11, WEi . 0 I. 

/ \ .  CO X'', . COOH 
!,,. OCH3 ,,!.0CH3 

0 CH, 0 CHa 

Cber diesen Gegenstaud liegt schon eine Versuchsreihe vor. 

Es wurden isoliert nach dem Erhitzen: 
R a b e  und hlc  M i l l a n  a) fandeu in verschiedenen Losungsmitteln: 

a) niit Wasser wiihrend 24 Stunden aof 1300: Gnoskopin und Mekonin: 
b) mit verdinnteni Alkohol 8 Tage am Riickflullkiihler: Gnoskopin, Nornar- 

c) mit absolutem Alkohol 6 Stunden auf 175O: Guoskopin; 
d) mit verdunnter Essigeiiure (ca. 4.5-fach normal) wahrend 8 oder 24 oder 

e) mit verdhnter Schwefelsiure (ca. 2-fach normal) 24 Stunden am Rack- 

D e m n a c h  t r e t e n  i n  e s s i g s a u r e r  o d e r  v e r d i i n n t - a l k o h o -  
l i s c h e r  Liisung a l l e  d r e i  a n g e g e b e n e n  R e a k t i o n e n  e i n ,  v o l l -  
z i e h n  s i c h  a b e r  i n  s c l w e f e l s a u r e r  L o s u n g  n i c h t  o d e r  n u r  
a u B e r s t  l a n g s a m .  

czin, Mekonin und Kotnrnin ; 

48 Stunden : Gnoskopin, Nornarcein, Mek,onin und Kotarnin; 

fluBkiihler: Spuren von Mekonin. 

1) Man vxgleiche die zusammenEassende Abhandlung von R a b e  und 

a) A. 377, 245 (19101. 
Mc Mil lan,  A. 377, 223 [1910]. 
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Fur d e n  V o r g a n g  d e r  R a c e m i s i e r u n g  i s t  d a h e r  n i c h t  n u r  
d i e  T e m p e r a t u r ,  s o n d e r n  a i ich  d i e  N a t u r  d e s  L o s u n g s m i t t e l s  
o d e r  d e r  z u r  S a l z b i l d u n g  y e r w a n d t e n  S a u r e  v o n  E i n f l u S .  

Urn keioem Irrtum anheim zu fallen, hnben wir einige Versuche 
in 3-n. EssigsHure und n. Salzsiiure angestellt I ) .  Sie hatten das  gleiche 
Resultat wie die friiheren. 

Versuch 1 und 2. 12.39 g Narkoth und 150 ccm 3-n. Essigsiure I) 10 
Stunden oder 11) 30 Stunden aut 980 erhitzt. 

Es resultierten: I I1 
Narkotin . . . . . . .  10.6 g 8.1 g 
Gnoskopin . . . . . .  Spuren 0.53 B 

Nornarcein . . . . . .  0.09 )) 0.54 )) 

Mekonin . . . . . . .  0.075 D 0.20 )) 
Kotarnin . . . . . . .  0.118 D nicht bsstimmt. 

Versuch 3. 12.39 g Narkotin nnd 150 ccm n. Salzsiiure wurden 10 Stdn. 
auf c a  96O erhitzt. Das Alkaloid wurde unveriindert zuriickgewonnen, ein 
Umsetzungsprodukt konnte nicht aufgefunden werden, insbesondero Be1 die 
von uns aufgefundene Farbreaktion aut Nornaeein 3 negativ aus. 

Versuch 4. 24.87 g Narkotin 30 Stunden mit 300 ccm R. Salzsiiure er- 
hitzt. Gnoscopin fie1 uns nicht in die Hande; nach Clem -4usfall obiger 
Farbreaktion hatten sich Spuren von Nornarcein gebildet. 

111. V e r s u c h e  m i t  C h o l i o .  
Um die Verbiiltnisse bei einem miiglichst einfach gebauteu 1.2- 

Hydramin3) kennen zu lernen, wiihlten wir von den Abkiimmlingen 
des Btbanolamins das  C h o l i n  ds einen Naturstoff. 

Das f r e i e  Cholin zerfiillt, wie schon W u r t z ' )  vermutete und 
wir 9 bewiesen haben : 

/O\ 
CHs (OH). CI€s . N  (CHs), . OH = Ha0 + N (CHa)s + CHa-CH1 

1) Es wurde 3-n. Essigsiiure gewihlt, weil sich Narkotin in n. Essigsiure 
nur sehr schwer lbst, andererseits n. Salzsiiure, wril in  3-n. Sslz&iire das Nar- 
kotin, wobl unter Beteiligung seiner Methoxylgruppen, tiefgehende Zerset- 
zungen erleidet. 

*) F a r b r e a k t i o n  auf Nornarcein:  UbcrgieBt man festes .Nornarcein 
mit wenig frisch bereitetem Chlormasser, so entsteht an€ Zusrtz ron einigen 
Tropfen Ammoniak sofort eine kirschrote Farbung, dio nach einiger Zeit in 
gelb iibergeht. Bei gleieher Behandlung geben Narkotin, Mekonin, Gnoskopin 
iind Kotarnin'keine oder nur eine schwach gelbliche Piirbung. 

3) Das Narkotin ist der innero Ester einca 12-Hydramins. * 

') A. Suppl. 6, 201 "681. 
5) Hieriiber werden wir in anderem Zusamrnenhang spiiter berichten. 

S. a. E. 43, 884 und 2622 [1910]. J u l i u s  Hal lens-  
leben ,  Dissertation, Jena 1911 (gedruckt 1912) untl T h e o d o r  H n n n i u s ,  
Disscrtation, Jena 191 2. 

B. 44, 824 119111. 
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i n  T r i n i e t l i y l n r n i n  und A t b y l e n o x y d .  Die analoge Spaltuug 
kiinote auch in saurer Losung eintreten; Andererseits kommt i l l  

Analogie mit den Cbina-alkaloiden der Zerfall in T r i m e t h y l a m i n  
und A c e t a l d e h y d  in Frage: 

CHI (OH). CHI .N(CH3)3. OH = 1120 + N (CHs)3 + CHa . CHO. 
Es wurdeu 72 Stunden auf ca. 98O erhitzt: 

1 .  2.7 g Cholin-bydrochlorid, 65 ccrn Wasser und 100 ccm n. Salzsaure; 
2. freies Cbolio, nus 2.7 g Cbolin-hydrochlorid, 65 ccrn Wasser uud 

Die Aufarbeitung beider Versuche geschah so, daB das Reaktions- 
produkt mit Hilfe YOU Goldchlorwasserstoffsiiure suf C h i n  und etwn 
gebildetes Trimethylamin geprrift wurde. Dabei gewannen wir 70°/0 
beziehungsweise 66'10 Cholin zuruck. , T r i m e t h y l a m i n  w a r  n i c b t  
auf z u f i n d e n .  Beim Eindampfen der letzten goldhaltigen Mutterhuge 
trat Goldabscbeidung ein, was, n.ie eio Blindversucb lebrte, nicht auf 
die Gegenwart von Cholin zurtickzuftihren ist. Es muB daher i n  
beiden Fiillen ein Teil des Cholins in nocb unbekannter Weise re r -  
andert wordeu sein. 

100 ccm n. Essigsilure. 

IV.  V e r s u c h e  ni i t  O l s a u r e .  
Die Olsaure lsgert sich bekanntlich in Beruhrung mit salpetriger 

Beim Erhiteen von 3.5 g Olsaure: 
SBure urn in die feste E l a i d i n s a u r e ' ) .  

1. mit 3 Tropfen Eisessig 36 Stunden auf 98', 
2. mit je 3 Tropfen Eisessig und Wasser 36 Stunden auf 98c, 

trnt k e i n e  U m l s g e r u n g  ein, denn das Reaktionsprodukt erstnrrte 
auch. beim Animpfen mit Elnidinsiiure nicht. 

. Die Untersuchung wird Iortgesetzt. 

1) Ngheres siehe Meyer-Jaco  bson, Lehrbuch dcr organischen Cheniic, 
2. Aufl., 1974 [1907]. Hierzu sei nachgetragen, da8 A l b i t z k y ,  J, pr. [2] 61. 
80 [1900] die Umkehrung beschrieb. Siehe anch F o k i n ,  C. 1910, 11, 1717. 

-___ 


