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Sodann die auffallende Thatsache eines Fermentes, welches in 
alkoholischer Losung auf das Glykosid einwirkt , vie1 lrtngsamer als 
in Gegenwart von Wasser allerdings. Wir sind nicht in der Lage, 
aus materiellen Griinden, Naheres dsriiber zu berichten, doch wird 
es sich verlohnen, diese Frage fur sich einmal aufzunehnien. 

Schliefslich haben wir festgestellt, daIs Proater‘s Gaultherinsaure 
nicht existiert. 

Es war unsere Absicht, die Publilration dieser Arbeit zu ver- 
zogern, bis wir eine etwas eingehendere chemische Untersuchung 
des neuen K6rpers hatten durchfiihren konnen. Diese muIs vor- 
laufig, aus Mange1 an Material, ausbleiben. Eine eigens zum Zwecke 
der Glykosidgewinnung aus Amerika bezogene Quantitat der Betula- 
rinde hat uns eine unangenehme EnttLluschung bereitet, dadurch 
dafs sie sich, im Gegensatze zu der ersten Portion, welche zufrieden- 
stellende Ausbeute geliefert hatte, als Lufserst arm an Gaultherin 
erwies. Ob die Einsammlungszeit daran Schuld ist, oder ob  der 
grofsere Teil vielleicht schon Zersetzung erfahren hatte , laht  sich 
nicht entscheiden. 

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

Ueber die IdentitEt yon Sophorin und Cytisin. 
Von Dr. P. C. P 1 u g g e , Professor in Groningen. 

(Eingegangen den 9. IX. 1894.) 
Schon friiher habe ich in einer v o r 1 % u f i g e n &I i t t e i 1 u n g 1)  

iiber dae Alkaloid von Sophora foinentosa L. behauptet, dafs diem 
Basis sehr wahrscheinlich identisch ist mit dem Alkaloid des Cytisus, 
dem Cythin. 

Die geringe Quantitat - 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 wnhr- 
genommenen s i c  h c e n t  r i f u g a 1 v e r b  r e i t e n d e n P a r  a - 

1) Dieses Archiv. 1891 S. 561 und Arch. exp. Pathol. u. Pharrnac. 
1893 S. 313. 
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1 y s i s , sprach ich die Wahrscheinlichkeit einer Identitat aus. Eine 
ausfuhrlichere Untersuchung, wodurch der endgiiltige Beweis fur die 
vermeintliche Idontittit geliefert werden konnte. mufste aber auf- 
geschoben werden, his ich iiber eine grofsere Quantitlt Material ver- 
fiigon konnte. 

Dr. T r e u  b ,  der Direktor von ,,'s Lands Plantentuin" zu 
Buitenzorg ( J a v a ) , der mir zu Anfang de8 vorigen Jahres mehr 
als 10 kg ausgezeichneter Samen von Sophoru tomentosu scliickte 
- wofiir ich ihm auch hier meinen herzlichen Dank abstatte - 
setzte mich durch sein freundliches Wohlwollen in Stand, diem 
Untersuchung fortzusetzen und die frtiher vermutete Identitat er- 
wahnter Basen aufser Zweifel zu setzen. 

Bei diesen Untersuchungen leistete mir mein Assistent, Herr 
K. G o r t e r ,  in bedeutendem Mafse Hilfe, wofiir ich auch ihm 
meinen Dank bezeuge. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e s  S o p h o r i n s .  
Urn nachzusehen, wie grofs der Alkaloidgehalt in den mir ge- 

schickten Samen war, wurde auf folgende Weise eine quantitative 
Bestimmung ausgefiihrt. Von dem vorher bei 50° C. getrockneten 
Pulver der Samen wurden 5 g mit einer gleichen Quantitit Aetz- 
kalk und soviel Wasser gemischt, dafs ein dicker Brei entstand. 
Dieser Brei wurde auf dem Wasserbade ausgetrocknet und darauf 
in einem S o x 1 e t 'schen Apparat mit Chloroform ausgezogen. Ton 
der auf diese Weise erhaltenen Ltisung wurde das Chloroform ab- 
destilliert, der Ruckstand mit warmem Waaser ausgezogen und diese 
Losung zur Trennung von etwas Fett filtriert. Die also erhaltene 
Losung von Sophorin wurde titriert mit normaler Schwefel- 
saure nnd Lackmustinktur - bereitet nach L ti t t k e ' s l )  Vorschrift 

Das Resultat war, dafs 54,35 ccm 100 %SOa verbraucht wurden, 

worms folgt, dafs die Sophorasamen 2,065 Proz. Sophorin ent- 
h a1 ten. 

Ftir diese Berechnung wurde angenommen, d a b  die Alkaloide 
in der That identisch sind, dafs Sophorin die Zusammensetzung 

n 

1) Fres. ZeitschrifL f. anal. Chemie, 1893. 
- als Indikator. 
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Cll H14 N8 0 - 190 besitzt, und seinem neutralen Sulfat die Formel 
(C1, H14 N2 0), H2 SO, zukommt. DaQ in letzterem Fane die an- 
gewandte einfache Methode wirklich zuverlassige Resultate liefert, 
davon hatte ich mich vorher iiberzeugt, sowohl dadurch, dais ich die 
Titrierung rnit reinem Cytisin ausfuhrte, wie durch die Bestimmung 
des Alkaloids in den Samen von Cytisus Laburrrum nach derselben 
Methode. 

I. 103 mg vorher getrockneten Cgtisins, in Wasser geltist und 
53,7 ccm 100 H,SO, 

11. 84 mg getrockneten Cytisins; wir verbrauchten 3 2 , X  ccm 

Dabei wurde niimlich folgendes Resultat erzielt: 

n 
mit Lackmustinktur gefiirbt ; wir verbrauchten 
= 102,03 mg, 

n - E2 SO, = 62,22 mg. 

111. 10 g Pulver von Cytisrissamen, vorher bei 500  C. getrocknet, 
wurden mit Aetzkalk und Wasser zu einem dicken Brei angertihrt, 
nach dem Austrocknen in einem S o x 1 e t 'schen Apparate mit Chloro- 
form ausgezogen und weiter behandelt, wie bei der Bestimmung 
des Sophorins erwiihnt worden ist. Verbraucht wurde 95.2 ccm 
n - H2 SO, = 1,808 Proz. Cytisin in den Samen. 

D a r  s t e I l u  n g d e s S o p  h o r i  n s. 
Zur Darstellung des Sophorins wurden die bei circa GOO ge- 

trockneten Samen zu einem feinen Pulver gemahlen und dieses mit 
6Oprozentigem Alkohol, dem anfangs ein wenig Essigsaure beigeftigt 
war, funfmal deplaciert. Dabei blieb der Alkohol jedesmal 24 bis 
48 Stunden rnit dem Pulver in Beriihrung, 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 
Xaliumquecksilberjodid lieferte, w x d e  das Ausziehen nicht liinger 
fortgesetzt. 

Die vereinigten wasserigen Auszuge, welche nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols zmckgeblieben waren, wurden jetzt ge- 
reinigt durch aufeinanderfolgendes Prazipitieren rnit neutralem und 
basischem Bleiacetat und weiter, indem das Filtrat der letzterw&nten 
Prkzipitierung mit einem geringen Ueberschufs Ammoniak vermischt 
wurde, wodurch noch eine sehr voluminose eigelbe Fallung eintrat. 
Die von neuem filtrierte Fliissigkeit wurde darauf zum grofsen Ted 
durch Zusatz von Natrinmsulfatltisung und endlich vollstandig durch 
Einleiten VOII  Schwefelwasserstoffgas vom Blei befreit. 
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Das Mare, licht rheinweingelb gefarbte Filtrat wurde nun auf 
einem Wasserbad zu einem dtinnen Syrup verdunstet, der hierbei 
wiederum eine braune Farbe annahm. Diese syrupartige, sauer rea- 
gierende Fliissigkeit wurde fiinfmal , in einem Scheidetrichter, mit 
Chloroform ausgeschiittelt und die nach Abdestillierung dieses Chloro- 
forms verbleibende schwarzbraune Eliissigkeit , worin auch ein Teil 
des Alkaloids iibergegangen war, aufbewahrt als: R e s t a u s d e m 
C h 1 o r  o f o r m a u s z u g d e r s a u r e n F 1 u s  s i g k e i t. Darauf 
wurde die saure Flussigkeit mit so vie1 starker Natronlauge ver- 
mischt, dafs sie nicht nur Lackmus blau, sondern auch Phenol- 
phthalei'n stark rot fiirbte. Diese alkalisch reagierende Flussigkeit 
wurde hierauf von neuem mit Chloroform ausgeschiittelt und von den 
Ausschiittelungen jedesmal dnrch Destillierung das Chloroform zuriick- 
gewonnen. 

Das nach der Verdunstung des Chloroforms Zurtickbleibende 
wurde in absolutem Alkoliol aufgenommen und diese Fltissigkeit mit 
5Oprozentiger Salpetersaure vermischt, wodurch sogleich eine reich- 
liche Ausscheidung von krystallinischem Sophorinnitrat stattfand. 
Dnrcli Umkrystallisieren mit kochendem Wasser, wiederholtes Frei- 
machen des Alkaloids und Umsetzung ins Nitrat wurde schliefslich 
ein gut krystallisiertes , weifses Sophorinnitrat erhalten. Aus den 
alkalisch reagierenden, gereinigten Ausziigen erhielt ich auf diese 
Weise ca. 50 g reinen Nitrats. 

In vollig gleicher Weise hatte icli aus Samen von Cytisus 
Lahrnuni reines Cytisin bereitet, welches zu den folgenden ver- 
gleichenden Untersuchungen verwendet wurde. 

E i g e n s c h a f t e n d e s S o p h o r i n s. 
Das rehe Sophorin, das nach der Verdunstung einer Losung in 

Chloroform zuriickbleibt, bestand aus einer strahlenf6rmig krystal- 
linischen Masse feiner Nadeln ; nach Ausscheidung aus der Losung 
in Chloroform durch Ueberschichten mit Aether und ruhiges 
Stehenlassen wird es in grolseren Nadeln erhalten, die grofse Neigung 
zeigen, sich an feuchter Luft gelb zu brben. 

Das vorher bei 900 getrocknete Sophorin, 
das bei dieser Temperatur nuch die aufgenommene Kohlensaure ab- 
gegeben hat , besitzt , wiederholten Eperimenten zufolge, einen 
Schmelzpunkt von 152-153O C. Auch Cytisin schmilzt nach den 
iibereinstimmenden Angaben v a n d e M o e r ' s  und P a r t h e i 1 ' s 
bei 152-153O. 

S c h m e 1 z p u n k t. 
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S u b  l i m  i 6 r 1) a r !< c, i t. SophorinlUst sich, 
ebensowie Cytisin, ziemlich loicht sublimieren, 
wenn man dabei die yon v a n  d e  M o e r  ftir 
letzterwahntes Alkaloid angegebenen Vorsichts- 
mafsregeln bcnclitet. Sehr schone federformige, 
fur die zwei Alkaloid0 vollig gleiche Krystalle 
erhielt ich, indem ich die Sublimation ausfuhrte, 
in einem modifizierten L a n d o 1 t 'schenl) Appa- 
rate, der ans cinem engen Reagierrohre A nnd 
doppelt durclihohrtem Kork bestand , dnrch 
welches durch die Rohren a und b ein Strom 
kalten Wassers geleitet werden konnte. Dieser 
Abkuhlapparat war in ein weiteres Reagierrohr 
B eingesenkt, worin dnrch die Rnhre C ein 
Strom v o 11 i g t r o c Ir n e n Kohlensiiuregases 
geleitet werden konnte, wiihrend das auf d e n  
Boden dieser Riihre befindliche Alkaloid vor- 
sichtig von einer kleinen Gasflamme erliittt wurde. 

L o s 1 i c h k e i t. Die Loslichkeit des 
Sophorins wurde nicht qumtitativ bestimmt, da  
schon die qualitative Untersnchung hinreichend 
auf Aehnlichkeit deutete. Es zeigte sich, dafs 
Sophorin, ebensowie Cytisin, sehr leicht loslich 
war in Wasaer, verdtinntem und absolutem 
Alkohol, Chloroform und Essiglther, wenig loslich 
in Amylalkohol, Benzol nnd sogen. phsrinaceuti- 
schem hether , unloslich in absolutem &3ther, 
Petroleumiither und Schwefelkohlenstoff. Auch 
die Loslichkeit der Sophorinsalze zeigte, insofern 

-0 

k 

sie untersucht wurde, Uebereinstimmnng mit der der gleichnamigen 
Cytisinsalze. Das monoklinisch krystallisierte Nitrat ist, ehenso wie 
das des Cytisins, fast nnloslich in absolntem Alltohol und larst sich 
leicht aus kochendem Wasser umkrystslliuieren. 

0 p t i  s c h e s D r e h u  n g s v e r m o g e n. Sophorin und seine 
Salze drehen die Polarisationsflache, ebenso wie Cytisin nnd seine 
Salze, nach 1 i n  k s. 

Bei einer Bestimmung des spezifischon DrehungavermGgens yon 
Losungen der wasserfreien Nitrate von Sophorin und Cytisin erzielte 
ich folgende Resultate : 

1) Ber. XVIII. (1885) S. 57. 
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Bei S o p h o r i n n i t r r t t  ftir [a] = = 930,32’ 

Bei C y t i s i n n i t r a t  .1 [a] ,, = ,, = 930,26‘ 

Hierbei war c = 5, 1 = 2, to = 100 C und a = 902 1’,2 resp. 9020‘,6. 
L i c h t b r e c h u n g. Bei der Bestimmung des Refraktions- 

koeffizienten zweier gleich starken L6sungen Sophorin- und Cytisin- 
nitrats im Refraktometer (fiir Chemiker) P u 1 f r i c h ’s fand ich in 
beiden Eiillen, fiir c== 5 und t = 80 C, den abgelesenen Winkel = 630.30‘, 
woraus fur beide der Refraktionskoeffizient 1,34449 berechnet wurde. 

R e a k t i o n e n. Bei dem ausfiihrlichen Studium des Verhillt- 
nisses gegen Reagentien wurden vergleichende Versuche, sowvhl mit 
den f r e i e n Alkaloiden, sowie auch mit den L6sungen der N i t r a t e  
gleicher Stiirke angestellt. Aus folgender Tabelle zeigt sich die 
Ue bereinstirnmung. 
.-. . 

R e a g e n t i e n  

1. Konzent. H2S04 . 
2. Erdmann’s 

Resgens . . .  
3. E o n .  HNO,, dann 

alkohol. KOH . 
4. Konz. H,S04 und 

Zucker . . . .  
5. Konz. H SO, und 

I(, C% 8 7  
6. Konz. & S O  dnd 

Ceriumoxydul . 
7. Konz. H2S04 und 

Vanadinsaure . 
8. Frahde’s Reagens 
9. Eindiinsten mit 

verd. H,PO,. . 
10. EindUnsten mit 

verd. HC1. . .  
11. Calciumhypo- 

chlorit . . .  

13. Pt C14.2HCl- 
L6sung. . . .  

F r e i e s  C y t i s i n  

in d. Khlteu. beiErwiirmung farblot 

inder Kalte farblos, bei Erwarmung 
rotgelb, durch aikoh. KOH 
etwas dunkler . . . . . . .  

keine Reaktion . . . . . . .  
nach einigem Stehen 

griin . . . . . . . . . .  
keine Reaktion . . . . . . .  

filrbt orangegelb . . . . . .  

n .) 

n ” 
. . . . . . . .  
. . . . . . . .  
. . .  

es”  bleibt ”schwach geld gefarbter 
Rest iibrig . . . . . . . .  

f u h r t  keine Veriinderung herbei . 
L a s u n g  v o n  

C y t i  8 i n  n i  t r a t 0,5 Proz. 
prazipitiert nicht sogleich, doch 

nach einigem Stehen scheiden 
sich fiicherfarmig vereinigte 
Krystallnadeln aus . . . . .  

P r e i e s  
Sop h o r i n  

~ 

ebenso 

1 

Sop h o rin- 
n i t r a t  

ebenso 



450 P, C. P 1 u g g e : Identitat von Sophorin und Cytisin. 

R e a g e n t i e n  

11. AuC1, . . .  

15. Pikrinsiiure . . .  

16. HgCI,-L&mng . . 
li. Tanninlasung . . 
18. Chlorwasser . . 
19. de  Vry -Sonnen-  

sche in ' s  Reagens 
20. Jodjodkadmium . 

21. Jodkalium - Jod- 
wismut . . .  

22. Phosphorwolfram- 
silure . . . .  

23. Jodjodkalium . . 
24. Jodkalium - Jod- 

quecksilber . . 

25. D i t m a r 'sches 
Reagens (Chlor- 
joct) . . . . .  

26. B r o m w a s s e r .  

27. v a n  d e  M o e r ' a  
R e a k  t i  o n. 

(Fe, C1, nnd H2 0,) 

F r e i e s  C y t i s i n  

verursacht sogleich ein orange- 
gelbes Priizipitat , das nach 
einiger Zeit krystallinisch wird. 

rein gelbes Priizipitat, das nach 
kurzem Stehen in langen Nadeln 
kry stallisiert . . . . . . .  

keyne Rdkt ion  . . . . . . .  
ein gelbweifses, amorphes PrDzi- 

pitat . . . . . . . . . .  
vertirsacht ein weil'ses Prazipitat. 

von dem sich nach einiger Beit 
hernusstellt, dafs es aus zu 
Biindeln vereinigten Nndeln 
hesteht . . . . . . . . .  

ein orangerotes Prazipitat . . .  
weilses, amorphes Prlixipitat 

.t rotbraunes Prazipitat . . .  
ein gelbweifses, anfnngs amorphes 

Ppt.,  splter krystallinisch. Diese 
konzentrisch und bundelformig 
vereinigten Nlidelchen sind los- 
lich iu  warmem Wasser und 
setzen sich daraus bei Abkllhlung 
in schonen Bundeln ab . . .  

keine Reaktion. selbst die Lasung, 
die 5 Proz. Cytisinnitrat en tha t ,  
wird nicht prazipitiert. D i e s e s  
n e g a t i v e v e r h l i l t n i s i s t  
i n  R i i c k s i c h t  a u f  d e n  
W e r t ,  w e l c h e n  D i t m r t r  
d a r a u f  l e g t ,  n i c h t  o h n e  
B e d e u t u n g .  . . . . . .  

erzeugt, in geringer Quantitat zu- 
gefiigt. eine weifse Triibung. die 
sich bei Umschiitteln wieder last, 
fligt man mehr Reagens hinzu, 
so entsteht ein orangerotes 
Prlzipitat, das nach einem Tag 
Stehen zeigt, dah  es aus Cfruppen 
mikroskopisch feiner Krystall- 
nadelchen beoteht . . . . .  

Auch diese fiir das C tisin so 
charakteristische Aeaktion , 
wnrde bei Sophorin vallig glefch 
befunden . . . . . . . . .  

kein Prazipitat . . . . . . .  
. . . . . . .  

3 op h o r i  n- 
n i t r a t  
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Die spektroskopische Untersuchung der beiden prachtig blau 
gefarbten Flussigkaiten (27) gab ftir Losungen gleicher Konzentration, 
vollstandig das n h l i c h e  Resultat. Charakteristische Absorptions- 
streifen wurden in diesem Spektrum nicht gefunden. 

Z u  s a m m  e n  s e t z u n g  d e s S o p  h o r i n s .  

Zur Bestimmung der prozentischen Zusammensetzung des So- 
phorins wurden einige Elementaranalysen gemacht. Die Kohlen- 
stoff- und Wasser~toffbestimmungen geschahen durch Verbrennung 
in einer offenen Rshre mit L o w e ' schem Quecksilberventil, whrend  
zu r  Kontrolle rtuch noch Bestimmung des Kohlenstoffs auf dem 
nassen Wege nach J o s e f  M e s s i n g e r  statt fand. Die Be- 
stimmung des Stickstoffgehalts fand s h t t  nach der Methode von 
D u m a s .  

Folgende Resultate wurden erzielt : 
I. 
11. 0,2158 g ,, 0,5654 g ,, ,, 0.1372 g 

I\-. 0,2114 g ,, 0,5408 g .) 0.1352 g ,, 
v. 0,20017 g ,, 0,5125 g ,, ,, 0,143 g ,, 
VI. 0,2030 g ,, 0,5360 g uach Messinger 
TII. 0,2130 g ,, 0,5480 R ,, f 7 l  

VIII. 0,4111 g 

0,2364 g Sophorin lieferten 0,6060 g CO, und 0,1258 g H20 

IIK. 0.?073 g I, 0,1487 g ,, 

55 ccm Stickstoff bei t = 220 C. 

Also gefunden: I. 11. 111. IV. V. VI. VII VIII. 
H = 160 mm. 

C 69,92 T0,80 - 69,77 69,29 i0,42 69,55 
H 7.18 7.00 i,97 i,11 7.91 - - 
N -  - - - - - - 15,13 

Flir die Formel C,, H,, N20 berechnet man : C 69,47, H 7,36 und 

Obgleich also auch die durch die Elementsranalyw gefimdenen 
Ziffern mit denen des Cytisins ubereinstimmen, und daher die 
Formel CI1 H14 N20 auch fiir das Sophorin hochst wahrscheinlich 
erschien, wurde doch durch Analyse des Platin- und Qolddoppel- 

sdzes, durch Titrieren des freien Alkaloids mit loo H2S04, und 
endlich durch Bestimmung des Moleculargewichtes aus der Steigung 
des Siedepunktes einer Losung in absolutem Alkohol, die Richtigkeit 
dieser Formel weiter bestiitigt. 

N 14.i3. 

n 
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S o p  h o  r i n - P 1  a t  i n  c h l  o r i d  : (Cll H14N20)8 HzPt C16. 
Aus einer maglichst neutral reagierenden Losung des chlor- 

wasserstoffsauren Salzes wurde durch Zusatz von Platinchlorid-chlor- 
wasserstoff, ein rotlich gelbes Prazipitat ausgeschieden. Bus Wasser 
umkrystallisiert, bildete es rotgelbe Krystallniidelchen. Bei 1000 C 
bis zum konstanten Gewicht getrocknet, gaben die Platinbestirnmungen 
folgendes Resultat : 

Pt - Doppelverb. Quantitat Pt P t  i n  Proz. Atomgewichte 
I. 158,5 mg 39,3 mg 24,BO Pt = 194,3 
11. 352,2 mg 88,1 mg 25,OI c1 = 35,35 
Berechnet fiir die Formel: (ell H,, N,O), H2 P t  CI, = 34,64 Proz. Pt. 
Auch aus der sauer reagierenden Losung des salzsauren So- 

phorins wurde durch Platinchlorid ein Prgixipitat ausgeschioden. Die 
Platinbestimmungen zweier also bereiteten Doppelverbindungen 
gaben ein Resultat, woraus erhellte. daQ diese Prazipitate aus einer 
Kschung von Mono- nnd Divophorinplatinchloi-id : C1, Hi4 N20 H, P t  
CI6 und (Cll Hi4 Nz O), H2 P t  CI,, bestanden : 
P t  - Doppelverb. Quantitiit P t  Pt in Proz. Berechnet f .  d .  Formel : 

1. 332,4 mg 91.4 mg 27,497 C,, HI, N20 H2 Pt C1, 
11. 186,4 m g  47.1 mg 25,25 3?,44 Proz. Pt 

Bei fortgesetzten Versuchen gelang es uns auch das Mono- 
sophorinplatinchlorid rcin zu erhalten. Bei Identitiit der Basen und 
in Rucksicht auf das was P a r t  h e i 1 fur die gleichnamige Cytisin- 
verbindung fand, wurde die Formel : Cll HI, NB 0, H2 P t  Cl, + 2l/, H,O 
fur 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 wiihrend der Nacht uber Schwefelsaure 
aufbewahrt worden war, und dadurch vielleicht Spuren Krystall- 
wasser verloren hatte, folgende Daten : 

Pt - Doppelverb. 
I. 284,9 mg verloren beim Troclrnen bei 1000 C 19.5 mg oder 

11. 256,Q mg wasserfreie Verbindung gab 86,l mg oder 32,44Proz. 
i,35 Proz. Wasser. 

Pletin. 

S o p  h o r i n g o 1 d c h 1 o r  i d : C1, H14 NzO H Au Cl,. 

Dieses Sale wurde bereitet durch Prazipitierung einer Losung 
des Nitrats mit Goldchloridlosung. Der gelbe, krystallinische Nieder- 
schlag wurde anf Asbest in G o o c h ’ s c h e m Filtriertiegel ge- 
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G 
Gramm 

Lasungsmittel 

sammelt, unter Luftverdtinnung mit Wasser abgewaschen und nach 
d e n  Trochen  bei 1000 zu konstantem Gewicht verhrannt. 

Au - Doppelverb. Quantitiit Au Au in Proz. Atomgewichte 
I. 343,3 mg 126.4 mg 36,93 AU = 196,3 
11. 364,6 mg 135,l mg 37,05 c1 = 35.37 
Berechnet fur die Formel : C,, €I1, N, 0 H Au C1, = 37, l l  Proz. An. 

Ks m 
Or.amm Rochpunkts- Molek. Con- Molekulsr- 

Sophorin erhahung gewicht 

g (t‘ - t) 

Alkohol Sophorin 

T i t r i e r u n g  v o n  S o p h o r i n  m i t  N o r m .  H,S04. 

I. 7,5188 2,2644 0,2040 C. 11.5 
11. 7.5188 I 0,3841 1 0,3030 ~ 1 11,5 

111. 7,5188 0,4470 0,380 0 11,5 

Die Formel Cl1H14N,0 fur Sophorin annehmend, sowie fur das 
neutral reagierende Sulfat die Formel (Cll H14 N20), Ha SO4. mubte 

1 ccm 10 H, SO4 = 0,019 Sophorin entsprechen. Zu diesem Versuch 

wurden 161,4 mg reinen Sophorins in etwas Wasser gelost und diese 
Losung mit Lackmustinktnr als Indikator titriert. Wir verbrauchten 

8,37 - H2S04 = 159,03 mg Sophorin. 

n 

n 
10 

Durch das hier erhaltene Resultat wurde ,’also such die Rich- 
tigkeit unserer anfangs erwtihnten quantitativen Bestimmung des 
Sophorins bestiitigt. 

198,5 
193,5 
179.2 

B e s t i m m u n g  d e s  M o l e k u l a r g e w i c h t e  d e s  

S o p h o r i n s ,  n a c h  d e r  S i e d e m e t h o d e .  

Dazu wurde die letzte Aenderung des B e c k m a n n ’ s c h e n  
Apparates benutzt. Als LBsungsmittel wandte ich absoluten Alkohol 
an. Der Barometerstand blieb wahrend dieser Untersuchung unver- 
andert. Die Berechung geschah nach der bekannten Formel : 

m =  1 0 0 x 6  G ( ~ ,  - t) I und gab folgendes Resultat: 
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Auch dieses Resultat zeugt, im Verein mit allem Vorhergehen- 
den, fur das Molekulargewicht 190, das der Formel CI1 HI4 N2 0 
entspricht I). 

M e t h y  1 s o p h o r i n und &!I e t h y l  c y  t i  s i n .  

Um die Identitat von Sophorin und Cytisin noch niiher zu be- 
weisen, wurden auch noch das Methylsophorin und Methylcytisin 
dargestellt und von den Platin- und ~olddoppelverbjndnngen dieser 
alkylierten Basen der Gehalt an P t  und Au hestimmt. 

J o d w a s  s e r s t o f f s a u r e s lli e t h y  1 s o p h o r i n und 
j o d k a s s e r s t o f f s a u r e s M e t h y 1 c y t i s i n .  

Ungefjhr 3,5 g reinen Sophorins wurden mit 15 bis 16 g Me- 
thyljodid in einem DruckflSischchen ubergossen und damit einige 
Stunden in siedendem Wasser erhitzt. Die so erhaltene harte 
Krystallmasse wurde fein gerieben und danach durch Erwilrmung 
auf dem Wasserbade von ilberschussigern Jodmethyl gereinigt. Each 
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhielt ich ein farbloses 
Methylsophorin-Hydrojodid, das erst analysiert werden konnte, nach- 
dem es viele Tage in einem Exsiccator anfiewahrt worden war. Dies 
mag wohl die Ursache gewesen yein, dafs ich in diesem Salze - 
ebensowie in dem auf gleiche Weise hereiteten j o d w a s s e r s t o f f - 
s a u r e n  M e t h y l c y t i s i n  - weniger Wasser fand, als von 
P a r t h e i 1 fur letztgenannte Verbindung angegeben wird. Ich be- 
schrknkte mich denn auch anf die Bestimmung des Jodgehalts in 
den zwei wasserfreien Verbindungen und fand dahei folgendes : 

0,544 g N e t h y l c y t i s i s - H y d r o j o d i d  lieferte 0,3829g Ag J, 
woraus sich ein Qehalt an Jod von 38,03 Proz. berechnet. 

0,4075 g N e t h y l s o p h o r i n - H y d r o j o d i d  lieferte 0,2861 g 
Ag J, -- 38,O Prozent ( A t  o m g e w i c h t : Ag = 107,66, J = 136,54). 

Berechnet fur die wasserfrcie Verbindung C,, H,, N, 0 . CH, HJ ein 
Gehalt von 38,16 Proz. Jod. 

*) In dem Streite uber die Formel des Cytisine, C,, H,, N, 0 nach 
P a r t h e i l  und C,,H16N,0 nach v a n  d e  M o a r ,  mul's ich 
niich also auf die Seite des erstgenannten Forscliers stellen. 
Offenbar hat v a n  d e M o e r , indem er seine Verbrennungen in ge- 
geschlossenen R6hren ausflihrte, was geringere QewBlir leistet fiir 
vollkommen trockene Stoffe, ein wenig Wasver zu vie1 gefunden. 
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L i c h t b r e c h u n g. 

Die Bestimmung des Refraktionsko6ffizienten der beschriebenen 
ubereinstimmenden Verbindungen, ausgefiihrt mit Losungen in 
Wasser, die 10 Proz. der Verbindung enthielten, im P 11 1 f r i c 11 - 
schen Apparat lieferte folgende Resultate : 

Methylcytisin-Hydrojodid-L~sung = 610 39' oder 1,35418. 
sophorin- = 61038' 1,35436. 

0 p t i  s c h e s D r e h u n  g s v  e r m  o g e n .  Die Untersuchung 
mit dem L a u r e n t 'schen Polarisationsapparat bewvies, dafs auch 
diese Methylderivate linksdrehond 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 annaherungsweise angeben, dafs fur c = 1.66 nnd 
1 = 2 [a]D etwa = - 810 war. 

Es zeigte sich, dafs die 
freien methylierten Basen, die durch Ausschiittelung mit Chloro- 
form aus den mit Natronlauge alkalisch gemachten Ltisungen 
der Hydrojodide ausgeschieden waren, die hekannte Reaktion m i  t 
E i s  e n  c h 1 o r i d 11 n d ITr a s s e r s t o f f p e r o s y d ebenso gut 
wie die ursprunglichen Basen graben. 

. V a n  d e bl o e r ' s c h e R e a k t i  o n .  

N e t h y 1 s o 11 h o r i n - P 1 a t i n c h 1 o r i d u n a 
B l e t h y l c y  t i s i n  - P l a  t i n c l i l o r i d .  

Zur Bereitung dieser Verbindungen werden die Losungen der 
Jodwasserstoffsaure - Verbindungen rnit uberschussigem, frisch pra- 
zipitiertem Chlorsilber digeriert. Nach Abfiltrieren des hierbei ge- 
bildeten Jodsilbers iiberzeogte ich mich vorher von der vollsttindigen 
Abwesenheit von Jod in den Losungen, fiigte dann einen Ueberschuss 
von Platinchlorid - Chlorwasserstoff sanre hinzu nnd l ids  ruhig stehen. 
Beide Flussigkeiten blieben anfangs Mar und erst nach ein paar 
Stunden Stehen fingen sich warzenformig vereinigte, orangegelbe 
Iirystallnadeln abzusetzen an. Sogar nach zwei Tagen war diese 
Ausscheidung noch sehr unvollstandig, sodars ich beschlofs , die 
Doppelverbindungen RUB ihren Losungen durch Mischung mit absolutem 
Alkohol abzuscheiden. Die so erhaltenen und mit Alkohol abge- 
waschenen Salze - es stellte sich heraus, dafs ein Umkrystallisieren 
aus kochendem Wasser wenig empfehlensmert war - wurden nach 
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dem Trocknen zu konstantem Gewicht, zur Bestimmung des Platinge 
halts, gegltiht ; ich fand dabei folgendes : 
1. M e t h y l  s o p  h o r  in- P 1 at i n c h l  o r i d :  0,437 g gaben 0,109 g 

11. M e t  h y 1 c y  t i s i n  - P  1 a t  i n c h  1 o r i  d : 0,125 g gaben 0,031 g 
oder 24,99 Proz. Pt. 

oder 24,22 Proz. Pt. 
Berechnet ist far die Formel : ( Cll HI, N, 0 CH,), H, P t  CI, Oehalt 

an P t  =-- 23,79 Proz. 

N e t h y l s o p h o r i n - G o l d c h l o r i d  u n d  M e t h y l c y t i s i n -  
(3 o 1 cl c h 1 o r i d. 

Aus den durch Behandlung mit Chlorsilber erhaltenen Losungen 
der salzsauren Alkylderivate wurden durch Mischung mit tiber- 
schiissiger Qoldchloridlosung die Qolddoppelverbindungen bereitet. 
Aus beiden Fliissigkeiten schieden sich liier die goldgelben Rrystall- 
nildelchen sogleich nach der Mischung aus. Die gut getrockneten 
Doppelverbindungen gaben bei der Verbrennung folgende Resultate : 

I. M e t h y l s o p h o r i n - O o l c l c h l o r i d :  0,375g gaben 0,136 g 
oder 36,53 Proz. Au. 

11. M e t  h y l  cy t i  s in - O D 1 d c h 1 o r i d :  0,325 g gaben 0,118 g 
oder 36,46 Proz. Au. 

111. M e t  h y 1 c y  t i s i n - (f o 1 d c h 1 o r  i d:  0,333 g gaben 0,120 g 
oder 36,03 Proz. Au. 

Berechnet ist far die Formel: Cl, Hl, N2 0 CH3 HAu C1, Oehalt 
an Au = 36,37 Proz. 

B r o m d e r i v a t e  d e s  S o p h o r i n s  u n d  C y t i s i n s .  

Da Brommaeser ein ziemlich empfindliches Reagens fur Sophor in  
und C y t i s i n  ist, und da die Bromverbindung des U 1 e x i  n s von 
G e r r  a r d und S y m o n s untersucht war, suchten wir auch in dem 
Verhalten des Bromwassers zu den genannten Alkaloiden einen 
Beweis fiir ihre Identitat zu finden. Zu diesem Zwecke prilzipitierten 
wir die Losungen der Nitrate rnit einem Ueberschuss von Brom- 
wawer. Bei dem Auswaschen des auf einem Filter gesammelten 
Prgzipitats mit Wasser, zeigte sich, dafs Losung und Zersetzung des 
Niederachlags stattfanden. Wir fanden nach und nach mehr Brom- 
wasserstoff saure und auch Alkalo'ide im Waschwasser, welches daher 
durch Bromwasser yon neuem prazipitiert wurde. Um diese Zer- 
setzung zu verhtiten, wurde eine neue Quantitilt der Bromverbindung 
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nuf einem Asbestfilter gesammelt und darauf unter Luftverdmnung 
iiiit Bromwasser ausgewaschen. Das Filtrat wurde jetzt nicht durch 
Phosphorwolframsaure prazipitirrt. Durch Trocknen bei 100 0 bis 
zum konstanten Gewicht wurden anhiingendes Brom und Brommasser- 
stoffsaure entfernt. 

Die so erhaltenen Verbindnngen waxen geruchlos, fiirbten 
I-sckmnspapier nicht direkt rot und besdsen eine schon orangerote 
Farbe, die bei gelinder Erhitzung dunkler wird, um bei Abktihlung 
die urapriingliche Ntiance anzunehmen. Zur Bestimmung des Brom- 
pha l t s  in diesen Derivaten, wurden sie mit der 4Ofachen Quantitiit 
einer Mischung wasserfreien kohlensauren Natrons und Ealiumnitrats 
I I : 2) verschmolzen. Die erwahnte Masse wurdo in Wasser gelost, 
mit einer abgemessenen Quantitat Silbernitratlosung prazipitiert, 
danach Salpetersaure beigefugt und auf dem Wssserbade erwtlrmt, 
urn Eohlensawe und salpetrige Saure zu entfernen, und endlich 
entweder durch Titrierung des noch anwesenden Silbernitrats im 
Filtrat - nach V o 1 h a r d - oder durch Wiigen des ausgeschiedenen 
Bromsilbers, der Bromgehalt bestimmt. 

Beim Digerieren der beschriebenen Bromderivate mit tiber- 
schiissiger Silbernitratlasung verschwindet die rote Farbe, dabei wird 
Bromsilber ausgeschieden, wihrend Alkaloid (resp. Bromderivat) in 
Losung geht. Durch Bestimmung des noch in Losung gebliebenen 
Silbernitrats oder durch Wagen des ausgeschiedenen Bromsilbers 
zeigte sich, d a h  die vorerwiihnten Verbinduugen beim Digerieren 
mit Silbernitrat etwa die Halfte ibres Bromgehalts abgegeben hetten. 

Atoh. d. Pharm. CCSXXII. Rde. 6. Heft. 30 
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Fur unsern Zweck. d. h. fiir die Nachweisung der Identitiit der 
zwei Basen, fie1 also auch dieser Teil der Untersuchung giinstig aus. 
Die unter gleichen Umstiindeii gebildeten Bromderivate zeigten, so- 
wohl vor \vie nach der Behandlung mit Silbernitrat dieselbe Zn- 
sammensetzung. Was  nun die Z 11 s a rn m e n s e t z u n g unserer 
Bromderivate mit durchschnittlich 62.05 Proz. Brom betrifft, meinten 
wir anfangs, riicksichtlich der von G e r r a r d und S y m o n s fur 
Bromulexin erhaltenen Resnltate, annehmen zu miissen, es mit einem 
bromwasserstoffsauren Tribroiiisophorin (resp. -cytisin) zu thun zn 
haben, berechnet man doch fiir Cll HI, N2 0 Br, HBr einen Qehalt 
von 62.99 Brom. 

Der Annahme dieser Forinel stand aber das Faktum entgegen, 
dafs unsere Bromverbindungen beim Digerieren mit Sjlbernitrat die 
Hdf t e  ihres Bromgehalts abgaben. Da jedoch nach der inzwischen 
erschienenen 11. A b h a n d 1 u n g P a r t h e i 1 ' s l) ein gut charak- 
terisiertes Dibromcytisin existiert ; nach dessen fruherer Mitteilung 
auch zwei Reihenz) von Sdlzen moglich sind z.B. CllH14N,0.HCl+H,0 
und Cll HIQ N, 0 . 2 HC1+ 3 HzO, so ist es nicht anwahrscheinlich, 
dafs unsere Bromderivate Dibromsophorindihydrobromid und Dibrom- 
cytisindihydrobromid waren, da mir fur C11H12N2 OBrz. 2HBr 62.74 
Proaent Brom berechnen. Es existiert aber nach letztgenanntem 
Forscher auch noch ein Perbromid des bromwasserstoffsauren Dibrom- 
cytisins, das unter bestimmten Verhaltnissen unrein. d. h. mit broni- 
wasserstoffsaurelu Dibromcytisin gemischt, erhalten wurde, sodals 
wir als dritte Moglichkeit auch noch an eine derartige Mischung 
denken mtissen : berechnet I"iir die Mischung 

1) Archiv d. Pharm. 1894 S. 1i1. 
2) ibid 1892 S. 464. 
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fC,, H12 Br, N,O . HBr + Br?) + Cll HI, Br, N20 . HBr 
einen Ctehalt von 63,05 Proz. Brom. 

Vielleicht werden wir spater noch Untersuchungen ausfiihren. 
urn zu konstntieren, welche von diesen Voraussetzungen die richtige 
ist. Vorlaufig geniigt es uns aber, d a b  mir nachgewiessn hatten, 
dafs Sophorin und Cytisin, wenn sie unter gleichen Verhaltnissen 
nit Brom behandelt werden , Derivate gleicher Zusammensetzung 
geben. 

Schlielslich sei noch erwiihnt, dnfs dlrs reine Sophorin bei dem 
Studium seiner physiologischen Wirknng auf FrSsche, voIlstandig die 
niimlichen Resultate lieferte, wie das fruher von mir untersuchte 
unreine Alkaloid. auf Grnnd von dessen ahnlicher Wirkung mit 
Cytisin, ich zuerst eine Identitiit der beiden Basen vermutete. 

Da Dr. v a n  d e M o e r , bei seinen Untersuchungen in meinem 
Laboratorinm, zuerst bewiesen hat, d a h  die von K o b e r t vermutete, 
doch von G e r r a r d und S y m o n s bestrittene Identitiit des 
Cytisins und Ulexins wirklich besteht, was alsdann durch die aus- 
fiihrlichen Untersuchungen Dr. P a r t h e i 1 ' s bestatigt worden ist, 

3) Wenn auch in Eezug auf die Beweisfiihrung, dafs U 1  e x i n  
und C y t i s i n  identisch sind, von P a r t  h e i 1 cursiv gedruckt wird : 
,Es k o m m t  m i r  a l s o  d i e  P r i o r i t a t  z u "  fordert dennoch die 
Wahrheit, d a h  ich nicht aufhare diese Prioritkt fiir meinen Schiiler 
v a n  d e  N o e r  und far das G r o i i i n g e r  L a h o r a t o r i u m  zu 
beanspruchen. Schon im August 1890 teilte ich P r o f. K o b e r t . bei 
unserer Begegnung auf dem internationelen medizinischen Kongrefs in 
Berlin mhdl ich  mit, dafs die von ihm vermutete ldentitit von Ulexin 
urid Cytisin sich durch die Experimente meines Schiilers und Assistenten 
Dr. v a n d e N o e r als richtig herausgestellt hatte. Den 17. Dezember 
des namlichen Jahres erschien die Dissertation v a n  d e N o e r ' s . 
von welcher dss A r c h i v d. P h a r m .  1. Heft von 1891 einen ausfuhr- 
lichen Auszug von mir (eingesandt den 30. Dezember 1890) aufnahm. 
P a r t h e i 1 hingpgen schrieb in seiner erstcn kurzen Mitteilung 
(Ber. 24. Nov. 1690) noch: ,Ob  C y t i s i n  u n d  U l e x i n  i d e n t i e c h  
s i n d ,  w i e  K o b e r t  a u f  G r u n d  d e r  a h n l i c h e n  p h y s i o l o -  
g i s c h e n  W i r k u n g  v e r m u t e t ,  o d e r  o b  d i e  b e i d e n  
B a s e n  - d i e  R i c h t i g k e i t  d e r  G e r r a r d ' s c h e n  F o r m e l  
d e s  U l e x i n s  v o r a n s g e s e t z t  - i s o m e r  s i n d ,  b e d a r f  
n o c h  w e i t e r e r  P r i i f u n g . '  Erst in den B e r .  vomFebruaroder 
Marz 1891, also lange nach dem Erscheinen von v a n  d e  M o e r ' s  
Schrift, teilte P L r t h e i 1 seine ersten Untersuchungen bezliglich dieser 
Identitat mit. P a r t  h e i 1 mag hier auch wichtiges Beweismaterial 
herbeigeachafft haben - wir wollen das gern anerkennen - die 
Priorit Bt bennsprucht er mit Unrecht. wie die angef'lihrten Daten 
darthun. 

30* 
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und da fei-ner durch die jetzt bevchriebenen Untersnchungen die 
Identitiit von Sophorin und Cytisin aufser alleni Zweifel gesetzt ist, 
so zeigt sich also d a b  das Alkaloid Cytisin .aafser in Cytisus Labur- 
num u. a. C y t i s 11 s Y p e c i e s , anch in Ulev europaeus nnd in 
Sophora tomentosa vorltonimt. 

Ob das Cytisin auch noch in andern Sophoraspecies vorkommt, 
ia t  noch eine offene Frage. welche ich spater zu beantworten hoffe, 
wenn es inir gelingen wird, auch die Samen dieser Pflanzen zii er- 
halten. Bis jetzt habe ich diesbeziiglich niir nachweisen konnen, 
dds die Samen von Sopliom Japouica, Sophora japonica penduia und 
Sophorn ayfinis, welche ich ron der Firma H a a g e und S c h m i d t 
in E r f u 1- t empfing, kein Alkaloid enthalten. Hingegen ist es sehr 
u-ahrscheinlich. dak  das Cytisin (Sophorin) auch in der Sophova 
speciosa und Sophorn secundipora vorkommt, die als giftige Pflanzen 
bekannt sind, welcher ich jedoch bis j e t z t  nicht habhaft werden 
konnte. 

Zur Penntnis der Wismutsalze. 
'Con B. F i s c h e r  und B. G r i i t z n e r .  

11. Xitteilung. 

Wir hatten vor einiger Zeit im Archiv der Pharmacie') berichtet 
uber eine einfache Methode zur Darstellung von basischeni Wismut- 
salicylat und Wismutgallat , welche auf der Einwirkung berechneter 
3lengen Siiure auf frisch gefalltes Wismuthydroxyd beruht. 

Die adserordentlich glatte Umsetzung bei der Bildung dieser 
Salze legte die Vermutung nahe, dafs auch andere basische Wismut- 
salze sich auf diesem Wege wiirden son konstanter Zusammensetznng 
gewinnen lassen. Wie  die nachstohenden Versuche zeigen, hat sich 
diese Vermutung nur in vereinzelten Fdlen  als zntreffend erwiesen, 
immerhin halten wir es fur geboten, auch diese zum Teil negativen 
Resultate zu veroffentlichen, wed ihr Ausfall zeigt, dafs eine an sich 
einfache Reaktion, nicht in allen Fiillen zuin Ziel fiihrt, sondern 
von Bedingungen abhlingig ist, welche man a priori nicht voraus- 
sohen kann. 

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




