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Sodann die auffallende Thatsache eines Fermentes, welches in
alkoholischer Lsung auf das Glykosid einwirkt, viel langsamer als
in Gegenwart von Wasser allerdings. Wir sind nicht in der Lage,
aus materiellen Griinden, Nuheres dariiber zu berichten, doch wird
es sich verlohnen, diese Frage fiir sich einmal aufzunehmen.

Schliefslich haben wir festgestellt, dafs Procter's Gaultherinssure
picht existiert.

Es war unsere Absicht, die Publikation dieser Arbeit zu ver-
z0gern, bis wir eine etwas eingehendere chemische Untersuchung
des mneuen Korpers hitten durchfiihren konnen. Diese mufs vor-
ldufig, aus Mangel an Material, ausbleiben. Eine eigens zum Zwecke
der Glykosidgewinnung aus Amerika bezogene Quantitit der Betula-
rinde hat uns eine unangenehme Enttiuschung bereitet, dadurch
dafs sie sich, im Gegensatze zu der ersten Portion, welche zufrieden-
stellende Ausbeute geliefert hatte, als #ulserst arm an Gaultherin
erwies. Ob die Einsammlungszeit daran Schuld 1st, oder ob der
grofsere Teil vielleicht schon Zersetzung erfahren hatte, lafst sich
nicht entscheiden.

Strafsburg i. E.. den 1. September 1894.

Ueber die Identitiit von Sophorin und Cytisin.
Von Dr. P, C. Plug ge, Professor in Groningen.
(Eingegangen den 9. IX. 1894.)

Schon friher habe ich in einer vorldufigen Mitteilung?
iiber das Alkaloid von Sophora fomentosa L. behauptet, dals diese
Basis sehr wahrscheinlich identisch ist mit dem Alkaloid des Cytisus,
dem Cytisin.

Die geringe Quantitét — 0,4 g unreines Alkaloid —, die mir
damals zu Gebote stand, wurde dazu benutzt einige Versuche iiber
die Natur der physiologischen oder toxischen Wirkung anzustellen,
wie auch zu einigen chemischen Reaktionen. Namentlich auf Grund
der physiologischen Wirkung und darunter zumal wegen der wahr-
genommenen sich centrifugal verbreitenden Para-

1y Dieses Archiv. 1891 8. 561 und Areh. exp. Pathol. u. Pharmaec.
1893 8. 313.
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lysis, sprach ich die Wahrscheinlichkeit einer Identitit aus. FEine
ausfiibrlichere Untersuchung, wodurch der endgiiltige Beweis fiir die
vermeintliche Identitit geliefert werden kdnnte. mufste aber auf-
geschoben werden, bis ich iiber eine gréfsere Quantitit Material ver-
tiigen konnte.

Dr. Treub, der Direktor von ,'s Lands Plantentuin®“ zu
Buitenzorg (Java), der mir zu Anfang des vorigen Jahres mehr
als 10 kg ausgezeichneter Samen von Sophora tomentosa schickte
— wofiir ich ihm auch hier meinen herzlichen Dank abstatte —
setzte mich durch sein freundliches Wohlwollen in Stand, diese
Untersuchung fortzusetzen und die friher vermutete Identitit er-
wihnter Basen aulser Zweifel zu setzen.

Bei diesen Untersuchungen leistete mir mein Assistent, Herr
K. Gorter, in bedeutendem Mafse Hilfe, wofiir ich auch ihm
meinen Dank bezeuge.

Quantitative Bestimmung des Sophorins.

Um nachzusehen, wie grofs der Alkaloidgehalt in den mir ge-
schickten Samen war, wurde auf folgende Weise eine quantitative
Bestimmung ausgefiihrt. Von dem vorher bei 500 C. getrockneten
Pulver der Samen wurden 5 g mit einer gleichen Quantitiit Aetaz-
kalk und soviel Wasser gemischt, dafs ein dicker Brei entstand.
Dieser Brei wurde auf dem Wasserbade ausgetrocknet und darauf
in einem Soxlet’schen Apparat mit Chloroform ausgezogen. Von
der auf diese Weise erhaltenen Lsung wurde das Chloroform ab-
destilliert, der Riickstand mit warmem Wasser ausgezogen und diese
Lésung zur Trennung von etwas Fett filtriert. Die also erhaltene
Loésung von Sophorin wurde titriert mit /4 normaler Schwefel-
siure und Lackmustinktur — bereitet nach Ltttk e’ s!) Vorschrift

Das Resultat war, dafs 54,35 ccm H,80, verbraucht wurden,

2
100
woraus folgt, dafs die Sophorasamen 2,065 Proz. Sophorin ent-
halten.

Fir diese Berechnung wurde angenommen, dafs die Alkaloide

in der That identisch sind, dafs Sophorin die Zusammensetzung

1y Fres. Zeitschrift f. anal. Chemie, 1893.
— als Indikator.
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Cyu Hyy Np O = 190 besitzt, und seinem neutralen Sulfat die Formel
(Cy1 Hyy N, 0) H, SO, zukommt, Dafls in letzterem Falle die an-
gewandte einfache Methode wirklich zuverlissige Resultate liefert,
davon hatte ich mich vorher tiberzeugt, sowohl dadurch, dals ich die
Titrierung mit reinem Cytisin ausfiihrte, wie durch die Bestimmung
des Alkaloids in den Samen von Cyfisus Laburnum nach derselben
Methode. Dabei wurde némlich folgendes Resultat erzielt:

I. 103 mg vorher getrockneten Cytisins, in Wasser gelést und
mit Lackmustinktur gefdrbt; wir verbrauchten 33,7 ccm T%HQSO,‘
= 102,93 mg,

II. 64 mg getrockneten Cytisins; wir verbrauchten 32,75 ccm
H, S0, — 62,22 mg.

III. 10 g Pulver von Cytisussamen, vorher bei 500 C. getrocknet,
wurden mit Aetzkalk und Wasser zu einem dicken Brei angeriihrt,
nach dem Austrocknen in einem Soxlet’'schen Apparate mit Chloro-

form ausgezogen und weiter behandelt, wie bei der Bestimmung
des Sophorins erwidhnt worden ist. Verbraucht wurde 95,2 cecm

l_g(_) H, 80, = 1,808 Proz. Cytisin in den Samen.

n

100

Darstellung des Sophorins.

Zur Darstellung des Sophorins wurden die bei circa 60°¢ ge-
trockneten Samen zu einem feinen Pulver gemahlen und dieses mit
60prozentigem Alkohol, dem anfangs ein wenig Essigsidure beigefiigt
war, fiinfmal deplaciert. Dabei blieb der Alkohol jedesmal 24 bis
48 Stunden mit dem Pulver in Berithrung, alsdann wurde vom ge-
sammelten Infus der Alkohol abdestilliert, der wiederum bei einem
folgenden Auszug benutzt wurde. Da die Fliissigkeit des fiinften
Auszugs nur noch sehr unbedeutende Reaktion mit Jod-Jodkalium und
Kaliumquecksilberjodid lieferte, wurde das Ausziehen nicht ldnger
fortgesetazt.

Die vereinigten wisserigen Ausziige, welche nach dem Ab-
destillieren des Alkohols zuriickgeblieben waren, wurden jetzt ge-
reinigt durch aufeinanderfolgendes Prézipitieren mit neutralem und
basischem Bleiacetat und weiter, indem das Filtrat der letzterwiihnten
Prizipitierung mit einem geringen Usberschufs Ammoniak vermischt
wurde, wodurch noch eine sehr volumindse eigelbe Fillung eintrat.
Die von neuem filtrierte Fliissigkeit wurde darauf zum grofsen Teil

durch Zusatz von Natriumsulfatlésung und endlich vollstindig durch
Einleiten von Schwefelwasserstofigas vom Blei befreit.
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Das klare, licht rheinweingelb gefiirbte Filtrat wurde nun auf
einem Wasserbad zu einem dinnen Syrup verdunstet, der hierbei
wiederum eine braune Farbe annahm. Diese syrupartige, sauer rea-
gierende Fliussigkeit wurde fiinfmal, in einem Scheidetrichter, mit
Chloroform ausgeschiittelt und die nach Abdestillierung dieses Chloro-
forms verbleibende schwarzbraune Fliissigkeit, worin auch ein Teil
des Alkaloids tibergegangen war, aufbewahrt als: Rest aus dem
Chloroformauszug der sauren Flissigkeit. Darauf
wurde die saure Flussigkeit mit so viel starker Natronlauge ver-
mischt, dafs sie nicht nur Lackmus blan, sondern auch Phenol-
phthalein stark rot firbte. Diese alkalisch reagierende Fliissigkeit
wurde hierauf von neuem mit Chloroform ausgeschiittelt und von den
Ausschittelungen jedesmal durch Destillierung das Chloroform zurtick-
gewonnen.

Das nach der Verdunstung des Chloroforms Zuriickbleibende
wurde in absolutem Alkohol aufgenommen und diese Flissigkeit mit
50 prozentiger Salpetersiiure vermischt, wodurch sogleich eine reich-
liche Ausscheidung von krystallinischem Sophorinnitrat stattfand.
Durch Umkrystallisieren mit kochendem Wasser, wiederholtes Frei-
machen des Alkaloids und Umsetzung ins Nitrat wurde schliefslich
ein gut krystallisiertes, weilses Sophorinnitrat erhalten. Aus den
alkalisch reagierenden, gereinigten Ausziigen erhielt ich auf diese
Weise ca. 50 g reinen Nitrats.

In vollig gleicher Weise hatte ich aus Samen von Cy#isus
Laburnun: reines Cytisin bereitet, welches zu den folgenden ver-
gleichenden Untersuchungen verwendet wurde.

Eigenschaften des Sophorins.

Das reine Sophorin, das nach der Verdunstung einer Losung in
Chloroform zuriickbleibt, bestand aus einer strahlenférmig krystal-
linischen Masse feiner Nadeln; nach Ausscheidung aus der Lésung
in Chloroform durch TUeberschichten mit Aether und ruhiges
Stehenlassen wird es in gréfseren Nadeln erhalten, die grolse Neigung
zeigen, sich an feuchter Luft gelb zu firben.

Schmelzpunkt Das vorher bei 900 getrocknete Sophorin,
das bei dieser Temperatur auch die aufgenommene Kohlensiure ab-
gogeben hat, besitzt, wiederholten Experimenten zufolge, einen
Schmelzpunkt von 152—153¢ C. Auch Cytisin schmilzt nach den
iibereinstimmenden Angaben van de Moer’s und Partheil’s
bei 152-—1539.
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Sublimierbarkeit. Sophorinlifst s_ich,
ebensowie Cytisin, ziemlich leicht sublimierg?,
wenn man dabei die von van de Moer fir
letzterwihntes Alkaloid angegebenen Vorsichts-
malsregeln beachtet. Sehr schone federformige,
fir die zwel Alkaloide vollig gleiche Krystalle
erhielt ich, indem ich die Sublimation ausfiibrte,
in einem modifizierten Lan d o1t 'schen?!) Appa-
rate, der aus cinem engen Reagierrohre A und EIRRITHE
doppelt durchbohrtem Kork bestand, durch i
welches durch die Rohren a und b ein Strom {911
kalten Wassers geleitet werden konnte. Dieser i i !l_
Abkiihlapparat war in ein weiteres Reagierrohr { |
B eingesenkt, worin durch die Rshre C ein o
Strom vollig trocknen Kohlensiuregases | |
geleitet werden konnte, wihrend das auf demn .
Boden dieser Rohre befindliche Alkaloid vor-
sichtig von einer kleinen Gasflamme erhitzt wurde.

Loslichkeit. Die Ldoslichkeit des
Sophorins wurde nicht quantitativ bestimmt, da
schon die qualitative Untersuchung hinreichend !
auf Aehnlichkeit deutete. Es zeigte sich, dafls ; I1'
Sophorin, ebensowie Cytisin, sehr leicht loslich '
war in Wasser, verdlinntem und absolutem

Alkohol, Chloroform und Essigéther, wenig lsslich A d |
in Amylalkohol, Benzol und sogen. pharmaceuti- y |
schem Aether, unléslich in absolutem Asether, J
Petroleumither und Schwefelkohlenstoff. Auch \ __‘__:/,_‘

die Loslichkeit der Sophorinsalze zeigte, insofern
sie untersucht wurde, Usbereinstimmung mit der der gleichnamigen
Cytisinsalze. Das monoklinisch krystallisierte Nitrat ist, ebenso wie
das des Cytisins, fast unlgslich in absolutem Alkohol und lifst sich
leicht aus kochendem Wasser umkrystallisieren.

Optisches Drehungsvermdgen. Sophorin und seine
Salze drehen die Polarisationsfliche, ebenso wie Cytisin und seine
Salze, nach links.

Bei einer Bestimmung des spezifischen Drehungsvermdgens von
Losungen der wasserfreien Nitrate von Sophorin und Cytisin erzielte
ich folgende Resultate :

1) Ber. XVIIL (1885) S. 57.
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100 d ’
D= T = 93032
- [2]p= - —o32e

Bei Cytisinnitrat

Hierbei war c=15, 1 =2, t9=10° Cund « == 9921',2 resp. 9920",6.

Lichtbrechung.

Bei der Bestimmung des Refraktions-

kosffizienten zweier gleich starken Ldsungen Sophorin- und Cytisin-
nitrats im Refraktometer (fiir Chemiker) Pulfrich’s fand ich in
beiden Ftillen, fiir ¢==5 und t =89 C, den abgelesenen Winkel = 630.30",
woraus fir beide der Refraktionskoéffizient 1,34449 berechnet wurde.
Bei dem ausfihrlichen Studium des Verhilt-
nisses gegen Reagentien wurden vergleichende Versuche, sowohl mit
den freien Alkaloiden, sowie auch mit den Lssungen der Nitrate

gleicher Stirke angestellt.

Reaktionen.

Aus folgender Tabelle zeigt sich die

Usebereinstimmung.
Freies
Reagentien Freies Cytisin .
’ Sophorin
1. Konzent. Hy SO, . | in d. Kdlteu. bei Erw#irmung farblos| ebenso
2. Erdmann’s
Reagens farbt orangegelb .
mderKaItefabeos belErwarmung
8. Konz. HNO,, dann rotgelb, durch alkoh. KOH
alkohol. KOH . etwas dunkler . . "
4. Konz. H, SO, und
Zucker . . keine Reaktion "
5. Konz. H, SO, und » mnach emlgem Steben
K2Cr26 .o gri'm "
6. Konz. HQSO und
Ceriumoxydul . | keine Reaktion "
7. Konz. H;80, und
Vanadinsiure » » "
8. Frohde's Reagens | » . "
9. Eindiinsten  mit
verd. H3 PO, . “
10. Eindtinsten  mit | es  bleibt schwach gelb gefarbter
verd. HCL Rest iibrig "
11. Calciumhypo-
chlorit . fithrt keine Verinderung herbei . "
Lésung von Sophorin-
Cytisinnitrat 0,5 Proz. nitrat
prizipitiert nicht sogleich, doch
nach einigem Stehen scheiden
13. Pt Cl,, ,HCI- sich facherformig vereinigte
Lssung . Krystallnadeln aus . . .| ebenso
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S in-
Reagentien Freies Cytisin op'horln
nitrat
14, AuCly . verursacht sogleich ein orange-
gelbes Prizipitat, das nach
einiger Zeit krystalhmsch wird. ebenso
15. Pikrinsiure . rein gelbes Prizipitat, das nach
kurzem Stehen in langen Nadeln
krystallisiert »
16. HgCl,-Ldsung . kein Prizipitat "
17. Tanninlésung . n
18. Chlorwasser keine Reaktion »
19. de Vry-Sonnen- | ein gelbweilses, amorphes Priizi-
schein’s Reagens plta.t . "
20. Jodjodkadmium verursacht ein weilses Pr azxpltan
von dem sich nach einiger Zeit
herausstellt, dafs es aus zu
Biindeln vereinigten Nadeln
besteht Lo .
21. Jodkalium - Jod-
wismut . . ein orangerotes Prizipitat . "
22, Phosphorwolfram-
siure . » weilses, amorphes Priizipitat '
23. J od_]odka.lmm » rotbraunes Prazipitat "
24. Jodkalium - Jod- ein gelbweilses, anfangs amorphes
quecksilber Ppt., spiter krystallinisch. Diese
konzentrisch und biindelférmig
vereinigten Nddelchen sind 18s-
lich in warmem Wasser und
25. Ditm a r’sches setzen sich daraus bei Abkithlung
Reagens (Chlor- in schonen Biindeln ab . .
Jod) keine Reaktion, selbst die Ldsung,
die 5 Proz. Cytisinnitrat enthilt,
wird nicht prizipitiert. Dieses
negativeVerh#iltnisist
in Ritcksicht auf den
Wert, welchen Ditmar
darauflegt,nicht ohne
Bedeutung. . "
26. Bromwasser. | erzeugt, in geringer Quantltat zu-
gefligt, eine weilse Triibung, die
sich bei Umschiitteln wieder 16st,
fiigt man mehr Reagens hinzy,
so entsteht ein orangerotes
Prizipitat, das nach einem Tag
Stehen zeigt, dals es aus Gruppen
27. van de Moer's mikroskopisch feiner Krystall-
Reaktion. nidelchen besteht . '
(Fe, Clg und H,O0;) | Auch diese fiir das C tisin 8o

charakteristische eaktion ,
wurde bei Sophorm vdlhg gle1ch
befunden .




P. C. Plugge: Identitit von Sophorin und Cytisin. 451

Die spektroskopische Untersuchung der beiden prichtig blau
gefirbten Fliissigkeiten (27) gab fiir Lésungen gleicher Konzentration,
vollstindig das nimliche Resultat. Charakteristische Absorptions-
streifen wurden in diesem Spektrum nicht gefunden.

Zusammensetzung des Sophorins.

Zur Bestimmung der prozentischen Zusammensetzung des So-
phorins wurden einige Elementaranalysen gemacht. Die Kohlen-
stoff- und Wasserstoffbestimmungen geschahen durch Verbrennung
in einer offenen Rohre mit L & w e ' schem Quecksilberventil, wihrend
zur Kontrolle auch noch Bestimmung des Kobhlenstoffs auf dem
pasgsen Wege nach Josef Messinger statt fand. Die Be-
stimmung des Stickstoffgehalts fand statt nach der Methode von
Dumas.

Folgende Resultate wurden erzielt:

I 0,2364 g Sophorin lieferten 0,060 g CO, und 0,1258 g H,0

II. 02178 g » " 0565¢4g , , 01372 g ,
III. 0,2073 g " » 0,1487 g .,
IV. 02114 g ” " 05408 g . 01852 g
V. 020017 g » ” 05125 g » 0143 g ,
VI. 02030 g » " 05360 g , unach Messinger
VIL 02150 g » » 0,5480 g » »
VIII. 0,4111 g " v 55 cem Stickstoff bei t = 220 C.
H = 760 mm.
Also gefunden: I. II. IIL Iv. V. VI. VII VIII

C 69,92 70,80 — 69,77 69,29 7042 69,55

H 718 7,00 7,97 w191 — —

N — — — — — - — 15,13

Fiir die Formel C;y H;; N,O berechnet man: C 69,47, H 7,36 und
N 14,73.

Obgleich also auch die durch die Elementaranalyse gefundenen
Ziffern mit denen des Cytising tiibereinstimmen, und daher die
Formel Cy; Hy; NyO auch fiir das Sophorin héchst wahrscheinlich
erschien, wurde doch durch Analyse des Platin- und Golddoppel-

salzes, durch Titrieren des freien Alkaloids mit -1% H, SO,, und
endlich durch Bestimmung des Moleculargewichtes aus der Steigung
des Siedepunktes einer Lisung in absolutem Alkobol, die Richtigkeit
dieser Formel weiter bestitigt.
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Sophorin-Platinchlorid: (011H14N20)3H2Pt016.

Aus einer moglichst neutral reagierenden Losung des chlor-
wasserstoffsauren Salzes wurde durch Zusatz von Platinchlorid-chlor-
wasserstoff, ein ritlich gelbes Prizipitat ausgeschieden. Aus Wasser
umkrystallisiert, bildete es rotgelbe Krystallnddelchen. Bei 1000 C
bis znm konstanten Gewicht getrocknet, gaben die Platinbestimmungen
folgendes Resultat :

Pt — Doppelverb. Quantitit Pt Pt in Proz. Atomgewichte
I 1585 mg 39,3 mg 24,80 Pt — 1943
II. 3522 mg 88,1 mg 25,01 Cl = 35,37

Berechnet tiir die Formel: (Cyy H;4 NyO), H, Pt Cl; = 24,64 Proz. Pt.

Auch aus der sauer reagierenden Losung des salzsauren So-
phorins wurde durch Platinchlorid ein Prizipitat ausgeschieden. Die
Platinbestimmungen zweier also bereiteten Doppelverbindungen
gaben ein Resultat, woraus erhellte, dafs diese Prazipitate aus einer
Mischung von Mono- und Disophorinplatinchlorid : C,, Hy; NyO H, Pt
Clg und (Cyy Hyy N; O), H, Pt Clg, bestanden:

Pt — Doppelverb. Quantitit Pt Ptin Proz, Berechnetf.d. Formel:
1. 332,4 mg 91,4 mg 97,497 Cy, Hy N,0 Hy Pt Clg
II. 186,4 mg 47,1 mg 25,27 32,44 Proz. Pt

Bei fortgesetzten Versuchen gelang es uns auch das Mono-
sophorinplatinchlorid rein zu erhalten. Bei Identitit der Basen und
in Riicksicht auf das was Partheil fir die gleichnamige Cytisin-
verbindung fand, wiirde die Formel: Cy; H;, Ny O, H, PtClg + 21/, H,0
fiir diese Verbindung passen, d. h. ein Wassergehalt von 7,52 Proz.
und ein Platingehalt, in der trocknen Verbindung, von 32,44 Proz.
Wir fanden im Salze, das wihrend der Nacht iiber Schwefelsiure
aufbewahrt worden war, und dadurch vielleicht Spuren Krystall-
wasser verloren hatte, folgende Daten :

Pt — Doppelverb.

I 2849 mg verloren beim Trocknen bei 1000 C 19,5 mg oder
7,35 Proz. Wasser.

II. 256,9 mg wasserfreie Verbindung gab 86,1 mg oder 32,44 Proz.
Plstin.

Sophoringoldchlorid: G Hyy N,OH AuCl,.

Dieses Salz wurde bereitet durch Prazipitierung einer Losung
des Nitrats mit Goldchloridldsung. Der gelbe, krystallinische Nieder-
schlag wurde auf Asbest in Gooch'schem Filtriertiegel ge-
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sammelt, unter Luftverdiinnung mit Wasser abgewaschen und nach
dem Trocknen bei 100° zu konstantem Gewicht verbrannt.

Au — Doppelverb. Quantitit Au Au in Proz. Atomgewichte
I 3423 mg 1264 mg 36,93 Au = 196,2
II. 364,6 mg 135,1 mg 37,05 Cl = 3537

Berechnet fiir die Formel: Cyy H;j; NgO H AuCly = 37,11 Proz. Au.

Titrierung von Sophorin mit 1, Norm. Hy SO,.

Die Formel Cy; Hy, NjO fiir Sophorin annehmend, sowie fiir das
neutral reagierende Sulfat die Formel (Cy; H,; NyO)y Hg SO;, mulste
1 cem % H, S04 = 0,019 Sophorin entsprechen. Zu diesem Versuch
wurden 161,4 mg reinen Sophorins in etwas Wasser gelsst und diese

Lsung mit Lackmustinktur als Indikator titriert. Wir verbrauchten
8,37 = H, 80, = 150,03 mg Sophorin.

Durch das bhier erhaltene Resultat wurde Jalso auch die Rich-
tigkeit unserer anfangs erwihnten quantitativen Bestimmung des
Sophorins bestitigt.

Bestimmung des Molekulargewichts des
Sophorins, nach der Siedemethode.

Dazu wurde die letzte Aenderung des Beckmann’schen
Apparates benutzt. Als Losungsmittel wandte ich absoluten Alkohol
an. Der Barometerstand blieb wihrend dieser Untersuchung unver-
indert. Die Berechnung geschah nach der bekannten Formel:

m = 100 K, G—(t'th) , und gab folgendes Resultat :

G 8 ¢'~9 | yolek. Gon- | Molebul
Groma | Grfm | Koshpunis. | Yolek Oon- | Molokular
Ldsungsmittel | Sophorin erhdhung ‘Alkohol g Sophorin
I 7,5188 2,2644 0,2049 C. 11.5 198,5
II. 7.5188 0,3841 0,3030 11,5 198,5

IIL 7,5188 0,4470 0,3800 ,, 1,5 179,2
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Auch dieses Resultat zeugt, im Verein mit allem Vorhergehen-
den, fiir das Molekulargewicht 190, das der Formel Cy; H;y N, O
entspricht?).

Methylsophorin und Methylecytisin.

Um die Identitit von Sophorin und Cytisin noch ndher zu be-
weisen, wurden auch noch das Methylsophorin und Methylcytisin
dargestellt und von den Platin- und Golddoppelverbindungen dieser
alkylierten Basen der Gehalt an Pt und Au bestimmt.

Jodwasserstoffsaures Methylsophorin und
jodwasserstoffsaures Methylcytisin.

Ungefibr 3,5 g reinen Sophorins wurden mit {5 bis 16 g Me-
thyljodid in einem Druckflischchen iibergossen und damit einige
Stunden in siedendem Wasser erhitzt. Die so erhaltene harte
Krystallmasse wurde fein gerieben und danach durch Erwirmung
auf dem Wasserbade von iberschiissigem Jodmethyl gereinigt. Nach
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhielt ich ein farbloses
Methylsophorin-Hydrojodid, das erst analysiert werden konnte, nach-
dem es viele Tage in einem Exsiccator aufbewahrt worden war. Dies
mag wohl die Ursache gewesen sein, dafs ich in diesem Salze —
ebensowie in dem auf gleiche Weise hereiteten jodwasserstoff-
sauren Methyleytisin — weniger Wasger fand, als von
Partheil fiir letztgenannte Verbindung angegeben wird. Ich be-
schrivkte mich denn auch auf die Bestimmung des Jodgebalts in
den zwei wasserfreien Verbindungen und fand dabei folgendes:

0544 g Methylcytisin-Hydrojodid lieferte 0,3829g Ag J,
woraus sich ein Gehalt an Jod von 38,03 Proz. berechnet.

04075 g Methylsophorin-Hydrojodid lieferte 0,2861 g
AgJ, = 38,0 Prozent (Atomgewicht: Ag = 107,66, J = 126,54).

Berechnet fiir die wasserfreie Verbindung Cy; H;3 N, O . CH; HJ ein
Gehalt von 38,16 Proz. Jod.

1) In dem Streite tiber die Formel des Cytising, C{; Hjy N3 O nach
Partheil und C;HzN,O nach van de Moer, muls ich
mich also auf die Seite des erstgenannten Forschers stellen.
Offenbar hat van de Moer, indem er seine Verbremnnungen in ge-
geschlossenen Rohren ausfiibrte, was geringere Gewilr leistet fir
vollkommen trockene Stoffe, ein wenig Wasser zu viel gefunden.



P. C. Plugge: Identitit von Sophorin und Cytisin. 435

Lichtbrechung.

Die Bestimmung des Retraktionskosffizienten der beschriebenen
ibereinstimmenden Verbindungen, ausgefithrt mit Losungen in
‘Wagser, die 10 Proz. der Verbindung enthielten, im Pulfrich-
schen Apparat lieferte folgende Resultate:

Methyleytisin-Hydrojodid-Lésung = 61039 oder 1,35418.
» Sophorin- » » = 61038 , 1,35436.

Optisches Drebhungsvermdgen. Die Untersuchung
mit dem L aurent’schen Polarisationsapparat bewies, dals auch
diese Methylderivate linksdrehend sind. Da die Losungen, die zur
Bestimmung der spezifischen Rotation gebraucht wurden, nicht vollig
farblos waren, konnte die Ablesung nicht scharf geschehen und
kann ich nur anniherungsweise angeben, dals fiir ¢ = 1,66 und
1=2{alp etwa = — 810 war.

Vande Moer’sche Reaktion. KEs zeigte sich, dals die
freien methylierten Basen, die durch Ausschiittelung mit Chloro-
form aus den mit Natronlauge alkalisch gemachten Lbsungen
der Hydrojodide ausgeschieden waren, die hekannte Reaktion mit
Eisenchlorid und Wasserstoffperoxyd ebenso gut
wie die urspriinglichen Basen gaben.

Methylsophorin-Platinehlorid und
Methylcytisin-Platinchlorid.

Zur Bereitung dieser Verbindungen werden die Ldsungen der
Jodwasserstoffsidure - Verbindungen mit iiberschiissigem, frisch pra-
zipitiertem Chlorsilber digeriert. Nach Abfiltrieren des hierbei ge-
bildeten Jodsilbers tiberzeugte ich mich vorher von der vollstindigen
Abwesenheit von Jod in den Lésungen, fiigte dann einen Ueberschuss
vou Platinchlorid - Chlorwasserstofisdure hinzu wnd liefs ruhig steben.
Beide Fliissigkeiten blieben anfangs klar und erst nach ein paar
Stunden Stehen fingen sich warzenférmig vereinigte, orangegelbe
Krystallnadeln abzusetzen an. Sogar nach zwei Tagen war diese
Ausscheidung noch sehr unvollstindig, sodafs ich beschlofs, die
Doppelverbindungen aus ihren Lisungen durch Mischung mit absolutem
Alkohol abzuscheiden. Die so erhaltenen und mit Alkohol abge-
waschenen Salze — es stellle sich heraus, dafs ein Umkrystallisieren
aus kochendem Wasser wenig empfehlenswert war — wurden nach
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dem Trocknen zu konstantem Gewicht, zur Bestimmung des Platinge
halts, gegliiht ; ich fand dabei folgendes :
I. Methylsophorin-Platinchlorid: 0,437 g gaben 0,109 g
oder 24,99 Proz. Pt.
II. Methylcytisin-Platinchlorid: 0,128 g gaben 0,031 g
oder 24,22 Proz. Pt.
Berechnet ist fiir die Formel: (Cy; Hjz N, O CHy), H, Pt Clg Gehalt
an Pt = 23,79 Proz.

Methylsophorin-Goldchlorid und Methyleytisin-
Goldehlorid.

Aus den durch Behandlung mit Chlorsilber erhaltenen Lésungen
der salzsauren Alkylderivate wurden durch Mischung mit tiber-
schiissiger Goldehloridlssung die Golddoppelverbindungen bereitet.
Aus beiden Fliissigkeiten schieden sich hier die goldgelben Krystall-
nédelchen sogleich nach der Mischung aus. Die gut getrockneten
Doppelverbindungen gaben bei der Verbrennung folgende Resultate:

I. Methylsophorin-Goldehlorid: 0,375 g gaben 0,136 g
oder 36,53 Proz. Au.

II. Methyleytisin-Goldchlorid: 0,325g gaben 0,118 g
oder 36,46 Proz. Au.

III. Methylcytisin-Goldchlorid: 0,333 g gaben 0,120 g
oder 36,03 Proz. Au.

Berechnet ist fur die Formel: C;; Hy N, O CH; BAu Cl; Gebalt
an Au = 36,37 Proz.

Bromderivate des Sophorins und Cytisins.

Da Bromwasser ein ziemlich empfindliches Reagens fiir Sophorin
und Cytisin ist, und da die Bromverbindung des Ulexins von
Gerrard und S ymons untersucht war, suchten wir anch in dem
Verhalten des Bromwassers zu den genannten Alkaloiden einen
Beweis fiir ihre Identitit zu finden. Zu diesem Zwecke prézipitierten
wir die Losungen der Nitrate mit einem Ueberschuss von Brom-
wasser. Bei dem Auswaschen des auf einem Filter gesammelten
Prizipitats mit Wasser, zeigte sich, dafs Losung und Zersetzung des
Niederschlags stattfanden. Wir fanden nach und nach mehr Brom-
wasserstoffsiure und auch Alkaloide im Waschwasser, welches daher
durch Bromwasser von neuem prizipitiert wurde. Um diese Zer-
setzung zu verhiiten, wurde eine neue Quantitit der Bromverbindung
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auf einem Asbestfilter gesammelt und darauf unter Luftverdinnung
mit Bromwasser ausgewaschen. Das Filtrat wurde jetzt nicht durch
Phosphorwolframsiure prizipitirrt. Durch Trocknen bei 1000 bis
zum konstanten Gewicht wurden anbéngendes Brom und Bromwasser-
stoffsure entfernt.

Die so erbaltenen Verbindungen waren geruchlos, firbten
Lackmuspapier nicht direkt rot und besafsen eine schon orangerote
Farbe, die bei gelinder Erhitzung dunkler wird, um bei Abkihlung
die urspriingliche Niiance anzunebmen.
wehalts in diesen Derivaten, wurden sie mit der 40fachen Quantitit
einer Mischung wasserfreien kohlensauren Natrons und Kaliumnitrats
11:2) verschmolzen,

Zur Bestimmung des Brom-

Die erwihnte Masse wurde in Wasser gelost,
it einer abgemessenen Quantitit »/;, Silbernitratlosung prazipitiert,
danach Salpetersiure beigefiigt und auf dem Wasserbade erwirmt,
um Kohlensdure und salpetrige S#ure zu entfernen, und endlich
entweder durch Titrierung des noch anwesenden Silbernitrats im
Tiltrat — nach Volhard — oder durch Wigen des ausgeschiedenen
Bromsilbers, der Bromgehalt bestimmt.

Quantitit Anzahl Gewicht
Sophorin-Br.- cem Prozente von Prozente

derivat. /10 Ag NO, Br. Ag Br. Br.

I 152,5 mg 11,02 cem 62,54 — —
II. 15¢ 12,17, 63,22 - —
I 625 ,, — — 91,3 mg 62,16
IV. 1548 ,, 12,12, 62,64 228,9 ,, 62,92

Cytisin-Br-Derivat.

I. 1604 mg 12.63 ccm 62,97 2376 mg 63,03
I, 1553 . 12,32, 63,4 230,0 63,02

Beim Digerieren der beschriebenen Bromderivate mit iber-

schiissiger Silbernitratlésung verschwindet die rote Farbe, dabei wird
Bromsilber ausgeschieden, wihrend Alkaloid (resp. Bromderivat) in
Lésung geht. Durch Bestimmung des noch in Lésung gebliebenen
Silbernitrats oder durch Wigen des ausgeschiedenen Bromsilbers
zeigte sich, dafs die vorerwihnten Verbinduugen beim Digerieren

mit Silbernitrat etwa die Hilfte ibres Bromgehalts abgegeben hatten.
Arch. d. Pharm. CCXXXII, Bde. 6. Heft. 30
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titdt
S(%)lz:'i;-Br- Anzahl com | Prozente | Gewicht v. | Prozente
Derivat n/i0 Ag NOg Br Ag Br Br
I. 1308 mg 5,657 ccm 34,60 — —
II. 2612 , 1530 , 33,09 264,2 mg 31,12
Cytisin-Br-Derivat
L 1422mg | 59 com | 3347 | — | —

Fiir unsern Zweck. d. h. fiir die Nachweisung der Identitit der
zwei Bagen, fiel also auch dieser Teil der Untersuchung giinstig aus.
Die unter gleichen Umstinden gebildeten Bromderivate zeigten, so-
wohl vor wie nach der Behandlung mit Silbernitrat dieselbe Zu-
sammensetzung. Was nun die Zusammensetzung unserer
Bromderivate mit durchschnittlich 62.05 Proz. Brom betrifft, meinten
wir anfangs, riicksichtlich der von Gerrard und Symons fiir
Bromulexin erhaltenen Resultate, annehmen zu miissen, es mit einem
bromwasserstoffsauren Tribromsophorin (resp. -cytisin) zu thun zu
haben, berechnet man doch fiir C;; Hy; N, O Bry HBr einen Gehalt
von 62,99 Brom.

Der Annahme dieser Formel stand aber das Faktum entgegen,
dafs unsere Bromverbindungen beim Digerieren mit Silbernitrat die
Hiilfte ibres Bromgehalts abgaben. Da jedoch nach der inzwischen
erschienenen II. Abhandlung Partheil s ein gut charak-
terisiertes Dibromeytisin existiert; nach dessen fritherer Mitteilung
auch zwei Reihen?) von Salzen méglich sind z.B. Cy; H; N, 0.HCl+H,0
und Cy; H;( Ny O.2 HCl + 3 H,O, so0 ist es nicht unwahrscheinlich,
dafs unsere Bromderivate Dibromsophorindibhydrobromid und Dibrom-
cytisindibydrobromid waren, da wir fiir C;; H;3Ny;OBr;.2HBr 62.74
Prozent Brom berechnen. Es existiert aber nach letztgenanntem
Forscher auch noch ein Perbromid des bromwasserstoffsauren Dibrom-
cytising, das unter bestimmten Verhiltnissen unrein. d. h. mit brom-
wasserstoffsaurem Dibromeytisin gemischt, erhalten wurde, sodafs
wir als dritte Moglichkeit auch noch an eine derartige Mischung
denken miissen: berechnet fiir die Mischung

1y Archiv d. Pharm. 1894 S. 171,
2) ibid 1892 S. 164.
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(Cy; Hy» Bry N,O . HBr + Br,) + C;; Hyp Br, N,O . HBr
einen Gehalt von 63,05 Proz. Brom.

Vielleicht werden wir spiter noch Untersuchungen ausfiihren,
um zu konstatieren, welche von diesen Voraussetzungen die richtige
ist. Vorlidufig geniligt es uns aber, dals wir nachgewiesen hatten,
dafs Sophorin und Cytisin, wenn sie unter gleichen Verhiltnissen
mit Brom behandelt werden, Derivate gleicher Zusammensetzung
geben.

Schliefslich sei noch erwihnt, dafs das reine Sophorin bei dem
Studium seiner physiologischen Wirkung auf Frosche, volistindig die
nimlichen Resultate lieferte, wie das friher von mir untersuchte
unreine Alkaloid, auf Grund von dessen &hnlicher Wirkung mit
Cytisin, ich zuerst eine Identitit der beiden Basen vermutete.

Da Dr. van de Moer, bei seinen Untersuchungen in meinem
Laboratorinm, zuerst bewiesen hat, dafs die von K o b e rt vermutete,
doch von Gerrard und Symons bestrittene Identitit des
Cytisins und Ulexins wirklich besteht, was alsdann durch die aus-

fihrlichen Untersuchungen Dr. Partheil’s 8 bestitigt worden ist,
_—

3) Wenn auch in Bezug auf die Beweisfithrung, dafs Ulexin
und Cytisin identisch sind, von Partheil cursiv gedruckt wird:
~Eskommt mir also die Prioritdt zu“ fordert dennoch die
‘Wahrheit, dafs ich nicht aufhdre diese Prioritét fiir meinen Schiiler
van de Moer und fir das Groninger Laboratorium zu
beanspruchen, Schon im August 1890 teilte ich Prof Kobert. bei
unserer Begegnung auf dem internationalen medizinischen Kongrefls in
Berlin mfindlich mit, dafs die von ihm vermutete ldentitdét von Ulexin
und Cytisin sich durch die Experimente meines Schiilers und Assistenten
Dr. van de Moer als richtig herausgestellt hitte. Den 17. Dezember
des namlichen Jahres erschien die Dissertation van de Moer’s,
von welcher das Archiv d. Pharm. 1, Heft von 1891 einen ausfiihr-
lichen Auszug von mir (eingesandt den 30. Dezember 1830) aufpahm.
Partheil hingegen schrieb in seiner ersten kurzen Mitteilung
(Ber. 24. Nov. 1890) noch: ,Ob Cytisin und Ulexin identisch
sind, wie Kobert auf Grund der #hnlichen physiolo-
gischen Wirkung vermutet, oder ob die beiden
Basen — die Richtigkeitder Gerrard’schen Formel
des Ulexins vorausgesetzt — isomer sind, bedarft
noch weiterer Pritfung.“ Erst in den Ber. vom Februar oder
Marz 1891, also lange nach dem Erscheinen von van de Moer’
Schrift, teilte Partheil seine ersten Untersuchungen beziiglich dieser
Identitit mit. Partheil mag hier auch wichtiges Beweismaterial
herbeigeschafft haben — wir wollen das gern anerkennen — die

Prioritit beansprucht er mit TUnrecht., wie die angeflihrten Daten
darthun.

30*
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und da ferner durch die jetst beschriebenen Untersuchungen die
Identitit von Sophorin und Cytisin aulser allem Zweifel gesetat ist,
30 zeigt sich also dafs das Alkaloid Cytisin aufser in Cytisus Labur-
num u. a. Cytisusspecies, auch in Ulex europaeus und in
Sophora tomentosa vorkommt.

Ob das Cytisin auch noch in andern Sophoraspecies vorkommt,
ist noch eine offene Frage. welche ich spiter zu beantworten hoffe,
wenn es wir gelingen wird, auch die Samen dieser Pflanzen zu er-
halten. Bis jetzt habe ich diesbeziiglich nur nachweisen kénnen,
dafs die Samen von Sophora faponica, Sophora japonica pendula und
Sophora affinis, welche ich von der Firma Haage und Schmidt
in Erfurt empfing, kein Alkaloid enthalten. Hingegen ist es sehr
wahrscheinlich. dafs das Cytisin (Sophorin) auch in der Sophora
speciosa und Sophora secundiflora vorkommt, die als giftige Pflanzen
bekannt sind, welcher ich jedoch bis jetzt nicht habhaft werden
konnte.

Zur Kenntnis der Wismutsalze.
VYon B. Fischer und B. Griitzner.
I1I. Mitteilung.

Wir hatten vor einiger Zeit im Archiv der Pharmacie!) berichtet
iber eine einfache Methode zur Darstellung von basischem Wismut-
salicylat und Wismutgallat, welche auf der Einwirkung berechneter
Mengen Siure auf frisch gefilltes Wismuthydroxyd beruht.

Die aulserordentlich glatte Umsetzung bei der Bildung dieser
Salze legte die Vermutung nahe, dafs auch andere basische Wismut-
salze sich auf diesem Wege wiirden von konstanter Zusammensetzung
gewinnen lassen. Wie die nachstehenden Versuche zeigen, hat sich
diese Vermutung nur in vereinzelten Fillen als zutreffend erwiesen,
immerhin halten wir es fiir geboten, auch diese zum Teil negativen
Resultate zu verdflentlichen, weil ihr Ausfall zeigt, dafs eine an sich
einfache Reaktion, nicht in allen Fillen zum Ziel fiihrt, sondern
von Bedingungen abhingig ist, welche man a priori nicht voraus-
sehen kann.

1) Arch. d. Pharm. Band 231, Heft 9.





