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Gesanitmoleliiils ausmachen, durch chemixhe Methden, wie den Ozon- 
Abbau, nicht erkannt werden. 

Die Bestirnmung der MolekiilgriiBe auf chemischem Wege ist nur bei 
heiiii-kolloiden Molekiilen, also bei Molekclen von einem Durchschnitts- 
Polymerisationsgrad von ca. IOO mit Erfolg moglich, falls charakteristische 
Jkdgruppen vorliegen, denn tlort machen diese Endgruppnn einen analytisch 
iiachweisbaren 13etrag des Gesamtmolekiils aus. Eiii so geringer Durch- 
schnitts-Polymerisationsgi ad von ca. 100 kcnimt aber fiir den Kautschuk 
liiclit in Betracht. worauf ich schon verschiedene Male hinwies9) ; Polyprene 
yon dieseni Durchschnitts-Polymerisationsgrad haben gaiiz andere Eigen- 
scliaften, sie zeigen henii-kolloiden Charakter lo). 

R. Pumnierer  lafit auch in dieser neuesten Arbeit die zahlreichen Er- 
t'ahrungen iiber den Bau der hochmolekularen Kohlenwasserstoffe und speziell 
des Kautschuks unerortert, und beschreitet daruni Wege zur Ermittelung 
des Molekulargewichtw, die in diesem Gebiet niclit gcngbar sind. 

219. K. Warnat:  aber Yohimbin und Quebrachinl). (Bemerkung 
zu der Abhandlung von G. H a h n  und W. Schuch2): Ober die 

Identitat von a-Yohimbin mit Iso-yohimbin.) 
~-1iis (1. Laborat. d. IZirma F. Hoffman-1,a Roche  & C o . ,  -1.-G., E;I,,,:I. 

(Eingepuigm am 2 .  Fchriiar 1931.) 
Hr. G. H a h n  geht in seinen Bemerkungen zu meiner Mitteilung: ,,Uber 

<.en Schmelzpunkt des reinenYohimbins" auf die Hauptsache, namlich meine 
l:eststellung, da13 die Angabe iiber $.en Schmelzpunkt des Yohimbins irn 
Ikutschen Arzneibuch, VI. Ausgabe, zu Recht besteht, gar nicht ein. Ich 
habe im Jahre 1926~) iiber zwei Alkaloide, die ich aus Kiickstand.en der So- 
17.imbin-Fabrikation c!er Firma F. Hoff mann-La  Roche c9: Co. .4.-G., 
Basel, isoliert habe, berichtct. Dein einen habe ich damals den Namen ,,Iso- 
y o h i  nihin" gegebcn. Vier Monate spater veroffentlichten G. H a h n  und 
W. Brandenberg3  cine Arheit, in der sie ihrer Meinung nach dieselben 
Xlkaloide beschrieben. Fiir das eine Alkaloid iibernahmen sie meine Be- 
zeichnung Iso-yohinibin, das andere, identisch mit meincm Dihgdro-yo-  
hinibin,  nannten sie Allo-yohimbin. Es ware damals Sache des Hrn. 
H a h n  gewesen, sich Proben der Alkaloide von mir zu beschaffen und ihre 
Identitat zu beweisen, wenn er seinem Alkaloid denselben Namen gibt. Dies 
ware umso niehr seinePflicht gewesen, wenn er, wie er jetzt sagt, meine 
Angaben ilber die Alkaloide als ungeniigeiid betrachtet. DaB Hr. H a h n  
iiiir jetzt zumutet, ich solle mir Proben von ihm zur Verfiigung stellen lassen 
und die Alkaloide vergleichen, ist bei dieser Sachlage unangebracht. Auf 
jeden Pall ist mein , , Iso-yohimbin" von 1926 mi t  dem a-Yohimbin  
ident i sch .  

9, vergl. z. B. B. .i9, 3036 [1926;; ferner ron neueren Xrbeiten A. 466, I [1g297; 
B. G1, 7.34, 921, 2888 [rg3o!; Hclv. chim. Acta 13, 1324, 1361 [rgp:. 

lo) vergl. H. Staudinger  11. H. F. Bondy, -4. 468, I [~gzg!. 
I )  Auf Wunsch der Redaktioii stark abgeandert und gekiirzt. 
*) B. 63, 2961 [IgjO!. 
') G. H n h n  11. W. Brandenberg,  B. (10, 669 [Ig27!. 

3, K.  Warnat ,  B. 69, 2388 [1g2(3!. 
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Fourneau  unc! Page5) haben bereits 1914 dargelegt, da3 Toh imbin  
und Quebr  achin  identisch sind. Diese vollstandig richtige Feststellung 
Fourneaus  versucht Hr. H a h n  in seiner Arbeit: ,,Ober Quebracho-Al- 
kaloide, I."6) zu widerlegen. Er kommt zum Ergebnis, daW beide Alkaloide 
verschieden voneinander sind. Ich habt Quebrachin verum hpdrochloricum 
von E. Merck,  Darmstadt, bezogen und mit Yohimbin verglichen. h i d e  
sind vollig identisch. Auch G.  H a h n  hat ein Mercksches Praparat fiir seine 
hrbeit beniitzt. E. Spath') kommt zu demselben Ergebnis und findet 
keinen Unterschied zwischen dem Handels- Yohimbin und dem Quebrachin. 

Ohne mich in eine Polemik einzulassen, mochte ich Hm. H a h n  raten, 
sich noch einmal mit den zwar ,&on wiederholt nachgepruften Daten"2) 
seines Alkaloids Iso-yohimbin zu beschiftigen. Die bisher bekanntgegebcnen 
Unterschiede desselben vom Yohimbin- Quebrachin sind so geringfiigige, dalS 
ich das H a  hnsche Iso-yohimbin nicht als neues Alkaloid anerkennen kann, 
sondern auch diese Base fur identisch rnit dem Yohimbin halte. 

Beschreibang der Vermaehe. 
5 g Quebrachin verum hydrochloricurn (Gesamtalkaloide aus Cortes 

Quebracho blanco) -den genau so, wie Hr. H a h n  es beschreibt, in 60ccm 
heil3em Wasser geliist. Durch Ammoniak-Zusatz wurde bei 60' die Base 
gefallt und nach dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen in methylalkoho- 
lischer Losung durch Salzsauregas in das Hydrocblorid iibergefirbrt. Iliese 
Operation wurde noch eininal wiederholt, da das erste Hydrochlorid nicht 
farblos war. Erhalten wurden aus 8 g Quebrachin hydrochloricmn '3 .1  g 
Reinhydrochlorid. 

Das Quebrachin-Hydrochlorid zeigt in Aussehen und Loslichkeit weitest- 
gehende Ubereinstimmung mit dem 1-ohimbin-Hydrochlorid. Es sch.milzt 
bei 297-+3O; Misch-Schmp. mit ITohimbin-Hydrochlorid 2980. 
Quebrachin-Hydrochlorid : 

Tohimbin-Hydrochlorid : 
ahH = +100.8O (Wasser, C T 0.766, 2-dm-Rohr, a = +1. .54O).  

a2 = $-IOI.~O (Wasser, C = 0.986, z-dm-Rolir. a = +z.ooo). 

Quebrachinbase.  
Die Quebrachinbase schmilzt gefallt bei 233-2234', aus Alkohol um- 

Quehrachin: X: = +105.x0 (Pyridin, C = 0.81, n-dm-Rohr, a = -!-1.7io). 

Yohimbin: 

krystallisiert bei 2340, Yohimbinbase bei 234-235'. Misch-Schmp. 234'. 

a: = +jz . jO (absol. Alkohol, C = 1.19, 2-dm-Rohr. 0: = 4 1 . 2 j O ) .  

a$ = +ro3.5O (Pyridin. C = 0.9465. 2-dm-Rohr, a = f1.96~). 
a2 = +54.60 (absol. Alkohol C = 0.999, n-dm-Rohr, a = +r.ogU). 

Das Que b r a c h'o s au r  e -an  h y d r i d schrnilzt bei 298O, Yo h i m b oa - 
s Bur e- a n  hydr  i d bei 298-29g0, Misch-Schmp. 298 - 299'. 
Quebrachosaure-anhydrid : 

a? = +133.5O (Pyridin, C = 0.835, 2-dm-Rohr, a = +.~.23O). 

6, E. P o u r n e a u  u. H. P a g e ,  C 1914, 1986. 
') E. Spa th  u. H. B r e t s c h n e i d e r ,  B. 63, 2997 [rgjo:. 

a) G . I I a h n ,  B.60, 1681 L192jj. 
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I'ohim boasiiure-anhydrid : 
a;' = + 1 3 3 . 1 ~  (Pyridin, C = 0.74, z-dm-Kohr, a = +r.gSo). 

Der Schmelzpunkt der durch Verkochen mit Wasser oder Ammoniak 
aus drm Anhydrid erhaltenen Saure  ist ziemlich uncharakteristisch. Bei 
ganz laiigsamem Erhitzen liegt er, ebenso wie der der Yohimboasaure, bei 
260--161~; Misch-Schmp. 260 -2610. 

Aus der Quebrachosaure  wurde der Athyles te r  hergestellt. Dieser 
sclimilzt, ebenso wie das Yoh imba thy l in ,  bei I8g-19O0; Misch-Schmp. 
1890. 

Basel ,  30. Januar 1931. 

220. A l e x a n d e r  M i i l l e r :  Die Struktur der stickstoff-haltigen 
Abkommlinge der Oxy-anthrachinon-glucoside. 

[Aus d. Ungar. Biolog. l'orschungs-Institut, Tihmy.] 
(Eingegangen am 13. Marz 1931.1 

Vor kurzeml) wurde wahrscheinlich gernacht, daS die Hydroxy le  i m  
Anth rach inon-Kern  i n  den  Ste l lungen  1.2 bzw. 1.8 u n t e r  B in -  
beziehung des  Carbonyls  Kornplexe b i lden ,  die von den bekannten 
,,Dimrothschen Komplexen" verschieden sind und auf die Substituier- 
barkeit nicht nur dieser, sondern auch aller anderen Hydroxyle im Kern 
entscheidenden EinfluS haben. In  der vorliegenden Arbeit sol1 die Bete i l i  - 
gung des Carbonyls  a n  dem Aufbau  des  Komplexes  bewiesen 
werden. 

Bekanntlich bilden die f re ien Oxy-anthrachinone  rnit Ammoniak  
ziemlich unbes tandige  Salze,  die meistens schon an der I,uft zerfallen. 
Werdeii dagegen gl uc 0s yli er t e 0 x y - a n t  h r  a c  hi n one  mit Ammoniak 
behandelt, so entstehen bei den Verbindungen vom %us des Alizarins oder 
des Chrysaziiis wohlkrystallisierte, bestandige, stickstoff-haltige Substanzen, 
deren erster L7ertreter von Glaser und Kahler2)  aus Acetoglucosyl-alizarin 
hergestellt wurde. Die genannten Forscher nahmen an, ein Diglucosido- 
1.2-dioxy-9.10-anthrahydrochinon (I) crhaltenzu haben; es konnte aber bewiesen 
werden, d d  die neue Verbindung nur e inen  Zuckerrest enthaltS). Die Haft- 
stelle des Stickstoffs blieb dabei unaufgeklart, da die unscharfen analytischen 
Ergebnisse die am nachsten liegende Annahme eines einfachen Ammonium- 
salzes unsicher machten. 

Bei den wiederaufgenoinmenen Untersuchungen, die zur Erkenntnis der 
(~)-I.z- bzw. 1-(g)-8-Komplexe fiihrten, stellte es sich heraus, da0 die a-Hydr- 
oxyle an der Bindung dees Stickstoffs nicht unrnittelbar beteiligt sind und 
daher, zur Erklarung der l'atsachen, bis zii einern gewissen Grade auf die 
G 1 a s  e r - K a hler  sche For rnulierung zuriickgegriffen werden mu13. 

Der Moglichkeit der Bildung eines Arnrnoniumsalzes steht bei den 
Verbindungen voni Typus des Alizarin- oder Chrysazin-glucosids zwar nichts 
iiii Wege, zumal das a-Hydroxyl in deiii vorliegenden Falle zur Salzbildung 
tlurchaus befahigt ist , nur entsprechen die Eigenschaften der schon krystal- 

I )  A.>lii l ler ,  B. 64, 10j7 C1931;. 2, D. G l a s e r ,  0.  Kahler ,  B. 60, 349 [Igz;j. 
s, G .  Z e m p l k n ,  A. Miiller, B. 62, 2107 [rgzgj, s. a. -4. R o b e r t s o n ,  Journ. chem. 

Soc. London. 1930, 1136. 


