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2. Es wurden die Tensionen niehrerer Sulfate bestininit (Eisen-, 
Aluminium-, Chrom-, Kupfer-, Cer-, Thor- iind Titansulfat). 

3. Bei der Bestinimung der Tensionen murden folgende Beobach- 
tungen gemacht: 

a) Es findet keine Druckerniedrigung bei der Tension meitgehend 
eersetzter Sulfate statt; es ist damit eine feste Losung von Sulfat und 
Oxyd in wesentlichen Betriigen ausgeschlossen. 

b) Normales Eisen-, Aluminium- und Thorsulfat bilden keine 
basischen Sulfate als selbstlndige Zersetzuugsprodukte; sie zersetzeri 
sich direkt ZLI Oxyd. 

b) Normales Chrom- und Titansulfat ia wasserfreiem Zustmde 
~ i i r d e n  nicht erhalten; beide Metalle bilden jedoch je xwei wohl de- 
finierte basische wasserfreie Sulfate, deren Drucke gemessen, derm 
Existenzbereich, sonIie ihre Darstellung beschrieben wurde. Es sind 
C r , & . 2 S 0 3 , 2 C r 2 0 3 . 3 S O ~ ,  bezw. Ti0g.SOa und 2 TiOs.SO3. 

d) Kupfersulfat bildet ueben dem normalen nur das schon be- 
kannte Snlfat 2 CuO . SOa; ein Cuprosnlfat konnte durch Reduktioii 
7 ou Cuprisulfat mit Schwefeldioxyd nicht erhalten werden. 

e) Cerisrilfat zersetzt sich unter Sauerstoffentwicklung zu Cerosulfnt. 
4. Es wurden die Schwefelslureanhydrid -Partialdrucke einigrr 

SiilSate ails den Gesamttennionen iind daraus die Reaktionswirmen be- 
rechnet. 

5 .  Es wurde die Kenntnis der Sulfattensionen zur Ausarbeitung 
einer quantitativ-analytischen Trennungsmethode benutzt und die Tren- 
aiing an einem Beispiel - Eisen und Zink - durchgefuhrt. 

K a r l s r u h e  i. B. Chemisches Institut der Techn. Hochschnle. 

127. R. Wolffenstein und A. Wolff: Ober Pseudo- 
morphosen organischer Persulfate '). 

(Eingegangen am 30. Januar 1908.) 

Unter Pseudomorphie versteht man bekanntlich die Erscheinung, 
h i  welcher die Gestalt, die eine Substanz iiuljerlich zeigt, nicht fiir 
diebe selbst charakteristisch ist, sondern vielmehr fur diejenige Ver- 
hindung, aus der sie durch chemische oder mechanische Einflusse ent- 
standen ist. Es ist also ron dern iirsprunglichen Korper blofi die 
iiul3ere Form iibrig geblieben. 

1) Siehe A. W-olff, Dissertation. Berlin. 
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In der vorliegenden Untersuchung, die sich auf die Pseudomor- 
phosen der Persulfate einiger Chinaalkaloide bezieht, handelt es sich n iin 

i i n i  einen bei Psendomorphosen organischer Verbindungen noch nicht 
beobachteten Fall, nlnilich uni eine i n t r a m o l e k u l a r e  U m l a g e r i i n g  
o h n e  A n d e r u n g  d e r  a to rna ren  Zusnnimense tznng.  Die diirch 
Pseudornorphie eutstanclenen Verbindungen besitzen also dieselbe ana- 
lytische Zusarnmensetzung wie die Busgangsmaterialien. 

Im speziellen sintl diesbezuglich in dieser Arbeit die neutralen 
und sauren C h in in  - 11 n d Cinch  onin  -P e r  s ulf a t e  untersucht aorden. 

Diese Sake  zeigen namlich beim Erhitzen in1 trockenen Ziistanrle 
eiri hochst auffallendes Verholten. Erhitzt man z. R. saures Chiniii- 
persulfat im Luftbad, indem man die Temperatnr langsam von SO 
--130° innerhalh von etwa 8 l’agen ansteigen laat, SO farben sich die 
Krystalle gelb, dann rotgelb und schlieolich rubinrot unter Beibehal- 
tnng ihres durchsichtigen, klaren Ansehens und ihrer ursprunglichen, 
deutlich ausgepragten , groBen , schonen Krystallform. Auch das Ge- 
wicht der Krystalle erleidet fast keine Veranderuug; es scheint n u r  
eine Gewichtsznnahme von etwa ll10 O/O im Durchschnitt stattzufinden, 
Das Erhitzen der Persulfatkrystalle mu13 aber iiuderst vorsichtig ge- 
Ieitet werden, denn bei der geringsten Uberhitxung verpiifft die Sub- 
stanz unter vollstandiger Verkohlung und Entwicklnng von Schwefel- 
aiiuredampfen. 

Die durchgreifende Veranderung, die dnrch das Erhitzen aber 
itattgefunden hat, lii5t sich leicht erkennen. Die ursprdnglich sehr 
schaer lijslichen Persulfatkrystalle sind in Wasser spielend leicht los- 
Jich geworden und die oxydierende Wirkung der Persulfatwlee ist 
giinzlich verschwnnden. DaI3 die Krystallform, die der Korper bei- 
behalten hat, demselben an sich nicht mehr zukonimt, erkennt m a n  
atich damn, dad das erhitzte Salz, zur Lijsung gebracht, nicht wieder 
in den krystallisierteu Zustand zuruck zu bringen ist; es AaBt sich 
vielmehr aus wa5riger Liisiing nur nls gelatinijse Mnsse erhalten, bezw, 
(lurch Zusatz \-on Alkohol als amorpher K6rper ausfilllen. Setzt uian 
LU der wal3rigen Lijsung niir soviel Alkohol, da5 gerade eine Triibung 
heginnt, filtriert und hiingt einen Krystall des Uni\.vantllnnpprodiik tes 
in die Losung, so varhst der Brpta l l  nicht, iind es erfolgt auch hei 
langerem Stehen nnd bei den verschiedensten Variierungen keine Kry- 
ytnllisation. 

Aus diesen Heob:ichtungen schien her\ orzugehen , claB hier &lie 

Yseudomorphie vorlage. 1)ie Richtigkeit dieser hnnahme wurde 
in exakter Weiae durcli die optische Untersuchuug bewieseo, indem 
(lie Untersudiung des inzn irchen leider verstorbenen Hrn. Professor 
W. Mii l l e r  \-on1 Mineralogischen Tnqtitot der Kgl. Technischen Hoch- 



7 19 

s&&, Berlin, ergab, dafi die Hrystalle des Chininpersulfats Doppel- 
hrechung besitzen also anisotrop sind. Deli Erhitzungsprodiikten 
ltnmmt dagegen nur einfache Brechung zu, was auf isotrope Kiirl’er 
,chliel3en la&. 

Eine ahnliche Reoktion wie die Hitze, scheint auch das Licht ; i l l [  

diese Persillfate auszuuben ; venigstens farben aich die urspriinglich 
rein weiSen Chininpersulfatkrystalle gelb bis gelbrot, iind zwnr 1 iel 
scbneller, a h  es bei anderen Chininpraparaten geschiebt. Gleicbzeitig 
riimmt auch ihre Wasserloslichkeit stark zu. 

Es handelte sirh nun meiter darum, die Art der chemiscben I j i i i -  

wandelung zu erfahren , welche die Persulfate hierbei erlitten hattcn. 
Wie schon erwahnt, ist der perosydische Sauerstoff nach dem Rr- 
hitaen der Persulfate verschwunden. Ferner zeigte sich, daB aiich tlie 
Sulfogruppe in Reaktion getreten sein muate, da die Persulfate tlie 
Schwefelsauregruppe schon beim Erwarmen ihrer wlBrigen, rnit etwas 
Salzsaure erhitzten Losung abspalten, wahrend bei dem Erhitzungspro- 
dukt der Persulfate dies nur unvollkommen geschah. Zur quantitati- 
ren Bestimmung des Schwefels war vielmehr ein Erhitzen im zuge- 
scbmolzenen Rohr auf 120° notig. Offenbar hatte die Sulfogruppe 
wahrend des Erhitzens eine sulfurierende Wirkung nuf dns Chinin- 
iiiolekul ausgeiibt und war teilweise in dasselbe eingedrnngen. ])as 
envies sich atich , als die waflrjge Losung des umgewsndelten sauren 
Chininpersulfats mit Soda versetzt wurde, wodurch an Stelle \on 
Chinin eine Base ausfiel, die wechselnde Mengen von Schwefel 
enthielt, im iibrigen aber ziemlich stark verharzt war. so daB eine 
analysenflhige Substanz daraus nicht erhalten werden konnte. 

Es liel3 sich aber au5 dem Erhitxungsprodukt des s a u r e n  Chili i n -  
p e r s u l f a t s  eine schwefelfreie Base iaolieren, die sich vom Chinin durch 
den Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms unterschied, menu so verfahren 
wurde, da13 man das Umwandlungsprodukt in waBriger Losung n ~ f  
1 20° erhitzte, wodurch der Schwefel abgespalten wurde. Dann IieB 
sich durch fraktionierte Fallung mit Sodalosung ein hell gefarlbtes 
Produkt erhalten, das sich schon auflerlich durch seine Schwerloslich- 
keit in -%ther vom Chinin unterschied. Schmp. 113-115°. 

0.1838 g Sbst.: 0.4772 g COz, 0.1270 g H?O. - 0.2188 g Sbst.: 0.5664 g 
COP, 0.1450 g HaO. - 0.2085 g Sbst.: 14.7 ccm N (81: 756 mm). 

C P O H ~ ~ N ~ O ~ .  Rer. C 70.6, H 7.05, N 8.2. 
Gef. )) 70.8, 70.6, 7.6, 7.4, 8.0. 

I n  ahnlicher Weise n ie  das saure Chioinperaulfat verhielt sich (18s 
s a u r e  C i n c b o n i n - p e r s n l f a t  heirn Erwarmen, indem nuch hier eine 
Pseudomorphose eintrat, welche sogar schon bei einer Temperatur \ nu 
(;0-8O0 irn Verlaufe von 3-4 ‘I‘ngen beendigt war. Rei dem so cr- 
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haltenen Umwandlungsprodukt des sauren Cinchouinpersulfata \T RP 

ebenfalls eine Sulfurierung eingetreten , denn die Schwefelsaure 1ieJ.i 
sich aus diesem Umwandlungsprodukt erst beim Erhitzen mit Wasser 
im zugeschmolzenen Rohr bei 180 ' abspalten. Andererseits hatte 
eine ziemlich weitgehende Osydation des C'inchoniniiiolektils stattge- 
funden. Alan konnte namlich zuerst m a r  durch vorsichtiges fraktio- 
niertes Fallen mit verdunnter Sodalosuog eine gewisse AIenge Gin- 
chonin ausfiillen, aber aus den Mutterlaugen dieser CinchoninausfAlluug 
liel3 sich nach den1 Ansaueru durch PikrinsAnre eiu hellgelbe$. 
smorphes, schwefelfreies P i k r a t  vom Schmp. 2100 erhalten. Bei rler 
Analyse zeigte sich nun, dali hier ein Abbanprodukt des Cinchonins 
yon der Porniel C7 H&O( vorliegt, aelches, vielleicht zufallig. annii- 
bernd die gleiche prozentuale Zusammensetzung wie die Loiponsiiiire 
bedzt.  Jedenfalls spricht auch die Loslichkeit dieser Verbindung in 
Soda fiir das Vorliegen einer Carbonsaure. 

Cot ,  0.0170 g TI&. - 0.1965 g Sbst.: 25.2 ccm N (224 763 mm). - 0.2085 8 
Sbst.: 27 ccm N (21°, 766 mm). 

0.1989 g Sbst.: 0.2857 g GO,, 0.0530 g HaO. - 0.1730 g Sbst.: 0 2496 g 

C 1 3 H 1 ~ N 1 0 ~ 1 .  Ber. C 38.81, H 3.48, N 13.93. 
Gef. 39.15, 39.34, 2.96, 3.03, )) 14.58, 14.55. 

Der ganze vorliegend beschriebene Reaktionsverlauf beirn Erhitwil 
dieser Persulfate des Chinins bezw. des Cinchonins ist, wie sich atis 
deli obigen Ausfiihrungen ergibt, jedenfalls ein komplizierter ProzeS : ein 
gewisser Teil des Chinins, bezw. des Cinchonins bleibt beim Erhitzen 
unverandert, ein anderer wird mehr oder neniger osydiert, ein dritter 
wird sulfuriert, und schliefilich ist auch der game peroxydiscbe Sauer- 
stoff verschwonden. 

Es ist daher doppelt auffallend, wie sich alle diese Realctionen in dem 
klnren, durchsichtigen, festeii Krystall abspielen kijnnen, ohne da13 
sich weder eine Gewichts-, noch eine Analysenanderung der ursprirng- 
lichen Substanz benierkbar macht, so dal3 nur eine genaue chemische 
Untersuchung von allen diesen Umwandlungen Keontnis gibt. 

Das ansgesprochene hervorragende Krystallisationsverrnogen dieber 
Persulfate, ilas es el iniiglichte, die im Vorliegeuden beschriebenen Erschei- 
nungen der Pseitdoiiiorphie klar z u  erkenneo, lafit sich ubrigens a w h  
bei den 1-erschiedenzten Alkaloiden dazii benutzen, rliese x u  isoliereii 
bez w. rein rl n r~ustellen. 

E 1 p e r i  in en t e 11 e r 1' e i 1. 
Orgrtnische Persulfate sind bis jetat nur in &em engliscllen Patent YOU 

A u g u s t e  und L o u i s  Lumiere') bcschrieben worden. Diese Autoren stellten 

') Engl. Patent No. 25152 [1899]. 
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<lie Perbulfatc dar , durch Einwirkung dcs Bariuiiipersulfates auF die Sulfate 
der betreffenden Basen. Bei der Gewinnung der Persulfate kann die Anwen- 
ciung des Bariumpcrsulfates nur  dann in Betracht kommen, wenn das darzo- 
stellende Persulfat in Wasser leicht lijslich ist. Rei der Darstellung schwer 
lijslicher Persulfate ist indeli die Anwendung yon Bariiimpersulfat ausge- 
schlossen, wt:il dabei cine gleichzeitigc Ausscheiduiig des Bariunisulfats statt- 
findcn wiirde untl cine Trennung ron diesem faat unmiiglich ist. 

Die vorliegenden Persulfate, die in Wasscr sehr schwer liislieh bind, 
wurden von uns tlargestellt durch Umsetzung von lialium- oder bcsser noch 
\-on Ammoniurnpersulfat mit einem Salze deli Chinins resp. Cinchonins. 
Bci der Daratcllung von sauren Persulfaten der Chinaalkaloide sind hierbei 
saurc Salze zii verwenden; zur Darstcllung yon neutralen Persulfaten ncutrale 
Chinaaalze I ) .  

S a u r es Chi ni n- p e r J u 1 f :t t , CPO 112% Nz 0 2  .H:, Sz 0,. 
Man l6st Chininsulfat, ( C I O H ~ ~ N ~  0 a ) z  .Has04  4 8Hz 0 (10 g), in verdunnter 

Seliwefebiiure (lo00 ccm 0 15-prozcntigcr Sauro) nnd versetzt diese Lobung 
mit Kaliumpcrsulfat (10 g in eincni Liter Wasser). Nach etwa zweitigigeni 
Stehen ist die blauti Fluoresccnz der Losung rcrschwunden, die Lbsung fiirbt 
sich rbtlich, und cine reichliche Abscheidung schbner, groder, prismatischer 
Rrystalle von weidgelber Farbc hat stattgefunden. -4usbeute: 10 g. Beim 
Arbeiten mit Ammoniumgersulfat, mit dmn man in konzentrierterer Liming die 
Versuche anstellen kann, rerlauft die Ausscheidung in kiirzerer Zeit. Zur 
Snalyse wurden die Krystalle im Exsiccator getrocknet. 

0.2128 g Sbst.: 0.3620 g COz, 0.1010 g HaO. - 0.3’206 g. Sbst.: 15.2 ccin 
N (210, 763.5 mm). - 03751 g Sbst.: 0.3396 g BaSOr. 

O?OH?~N?.OI. .H~SZO~. t3er. C 46.3, H 5.0, N 5.4, S 12.3. 
Gef. D 46.4, )) 5.3, 5.4, D 12.4. 

Die Loslichkeit dcs snuren Chininprrsulfats betrigt  bei 150 1 in 1270 
Tcilen Wasser. 

N e u t ral  es  C h i  n i n -  p e r  s u l  f a t ,  ((220 Hz, PyTa O,), .112 Sa Oe.  
Die Darstellung des neutralen Chiuinpersulfats geschah etwas abweichentl 

Ton der des sauren Chininpersulfats, da das ncutbalc Chininpersulfat in 
kaltem Wasser zu schwer lijslich i d .  Dcsaegen wurde tlas Terhiiltnismallig 
It+dit losliche neutrale Ckininchlorhpdrat genommea. 

Neutrales Chininchlorhydrat - C20H?~N,0s .HCI + 2 HnO, (10 g) wurde 
in Wasscr (500 g; gel6st und rnit ciner IAiJbUng von uberschossigem Am- 
moniumpcrsulfat (5 g in 50 ccm Wasser) versetzt. Dabei findct augenblicklich 
die Susbcheidung feiner Krystallnldelchen statt. 

1) J)ie Snlzc uon dcr Formcl Kt Acq werdcn in1 Folgenden ihrer saurm 
lleaktion w g c n  als saure, clio Salxc ron der IJormel N?Ac als nenti-alr Sake 
bezcichnet. 

Bcrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXSSI. 47 
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0.1763 g Sbst.: 0.3675 g COa, 0.0970 g H20. - 0.2636 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (24O, 764 mm). - 0.3223 g Sbst.: 0.1770 g BaS04. 

(CzoH~rNgO~f2.H~SsOg. Ber. C 57.0, H 5.9, N 6.6, S 7.6. 
Gef. )) 56.8, )) 6.1, 6.7, )) 7.5. 

Ein Teil dw Salzes lost sich bei 15O in 1200 Teilen Wasser. 

S a u r e s  C i n c h o n i n - p e r s n l f a t ,  C19HI:,N1O.HsSsOg + 'hHs 0. 
Cinchonin (10 g) wird in etwa der zehnfachen Menge Wasser suspendiert 

und mit (100 g) iiberschiissiger verdiinntcr Schwefelsaure versetzt, bis Lijsung 
der Base erfolgt und eine Losung von iiberschiissigem Ammoniumpersulfat in 
Wasser (10 g in 100 ccm) hinzugefiigt. Nach kurzem Stehen scheiden sich 
die 5eidenglanzenden Krystallnadelchen ab. 

Analyse der im Vakuum uber konzentrierter Schwefelsiiure getrockneten 
Substanz: 

0.2179 g Sbst.: 0.3641 g COz, 0.1113 g HaO. - 0.1998 g Sbst. 9.6 ccni 
N @lo,  769 mm), - 0.3725 g Sbst.: 0.3375 g BaS04. -- 0.4488 g Sbst.: 
0.0080 g Gewichtsverlust bei 85O. 
C19H29N20.HsS20~ + I/sHaO. Ber. C 45.9, H 5.0, N 5.6, S 12.8, Ha0 1.8. 

Gef. 45.6, )) 5.6, )) 5.6, )) 12.4, >) 1.8. 
Das Cinchoninpersulfat behalt das Krystallwasser beim Trocknen in1 

Vakuum iiber Phosphorsaureauhydrid. Ein Teil Salz lost sich bei 15O in 
etwa 120 Teilen Wasser. 

Ausbeute 13 g. 

N e u t r a l e  s C i n  c h o n  i n  - p e r s ulf a t ,  ( C I ~  H22 N:, 0 ) s  . Hp Sl 0 8 .  

Neutrales Cinchoninsulfat, (C19 Ha2N2 O)a. Hs S 0 4  + 2H3 0 (10 g), wird in 
Wasser (1000 g) gelost und mit tiberschiissigem Kalium- oder Ammoniumper- 
sulfat (10 g in  100 ccm Wasser) versetzt. Bei eintagigem Stehen in starker 
Kiilte scheiden sich lange, prismatische, fast farblose Krystalle ab. Aus- 
beute 10 g. 

0.2206 g Sbst.: 0.4718 g 0 2 ,  0.1250 g Ha 0 - 0.3000 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (190, 757 mm). - 0.3287 g Sbst.: 0.1900 g BaSO4. 

(C19HPaN20)g.H2SaOs. Ber. C 58.3, H 5.9, N 7.2, S 8.2. 
Gef. >) 58.3, )) 6.3, >) 7.3, )> 7.9. 

Ein Teil Salz lost sich bei 15O in 930 Teilen Wasser. 
Nach dem Erhitzen war die chemische Zusammensetzung der einzelnen 

fersulfate vollkommen gleich geblieben bis aiif das saure Cinchoninpersulfat, 
das das Krystallwasser verloren hatte. 

1. U m w a n d l u n g s p r o d u k t  des  s a u r e n  Chin in-persu l fa t s .  
0.2344 g Sbst.: 0.3966 g COz,  0.1173 g H20. - 0.3435 g Sbst.: 16.1 ccm 

N (190, 755 mm). - 0.3371 g Sbst.: 0.3080 g Bas04 (uach Carius) .  
C 2 0 H 2 r N 2 0 ~ . H ~ S ~ 0 8 .  Ber. C 46.3, H 5.0, N 5.4, S 12.3. 

Gef. > 46.2, )) 5.5, )) 5.3, )) 32.5. 
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'2. U m w a n d I u n g s p r o d u k t  d e s . n e u t r a l e n  Chin in-persu l fa t s .  
0.1794 g Sbst.: 0.3766 g COz, 0.1048 g H,O. - 0.3600 g Sbst.: 80.6 ccni 

N (1S0, 762 rum). 
(C~oH?(nT?O,)Z.H,S,O,. Ber. C 57.0, H 5.9, N 6.6. 

Gef. )) 57.3, D 6.5, 6.6. 

3. U m w an d 1 u n g s p r o d u kt d c s s a u r e n C i n c h o n in- p er s u 1 f a t  s. 
0.2325 g Sbst.: 0.3985 g CO,, 0.1135 g H10. - 0.3295 g Sbst.: l5:2 ccm 

N (210, 754 mm). 
C19HmNsO.HsSaOs. Ber. C 46.7, H 4.9, N 5.7. 

Get x 46.7, )) 5.4, )) 5.2. 

4. L! niw a n  d 1 u n gs p rod u k t d e s n e u t r a1 e n Cinch  o n i n  - p e r b u 1 fats. 
0.1700 g Sbst.: 0.3608 g COz, 0.0940 g&O. - 0.2530 Q Sbst.: 16.3 ccm 

N (190, 770 mm). - 0.1829 g Sbst.: 0.1071 g Bas04 (nach Carius). 
(C,,HplNaO),.€IzSsOs. Bcr. C 58.3, H 5.9, N 7.2, S 5.2. 

Gef. )) 57.9, 2 6.1, )) 6.7, )) 5.1. 
Organisches Laboratoriuni der Kgl. Technischen Hochschule, 

Ch a r l o  t t e n  b u r g. 

128. R. Wolffenstein und L. Mamlock: m e r  Atropinl). 

(Eingegangen am 13. Februar 1906.) 

Das Atropin wurde bekanntlich yon L a d e n b u r g 3  ini Jahre 
1883 ails den beiden Spaltungsprodukten des Alkaloids, dem Tropin 
und der  Tropnsaure, durch Kondensation mittels verdiinnter Salzsaure 
wieder aufgebaut: 

€12 C-CH- CHv  OH 
\CH. OH + HO . co .CH 

cs H5 
Tropin Tropmtsiiure 

/ 
@. CH3 

Hz C-CH d H 2  

Hz C-CH CH, CH, . O H  
- /N.CI-I: \CH. 0. co . CH 

Cs Hi 
/ 
CH2 

\ 
- 

H2 C-CH- 
Atropin 

L a d e n b u r g  gibt zwar die Menge des so erhaltenen Atropins 
nicht an, doch 1iifit sich ein Schluf.3 auf die hierbei %ti erzieleude 

J )  I). 13. P. 161189, 157693. 3 Ann. d. Chem. 217, 74 [1883]. 
47 * 




