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2. Es wurden die Tensionen mehrerer Sulfate bestimmt (Eisen-,
Aluminium-, Chrom-;, Kupfer-, Cer-, Thor- und Titansulfat).

3. Bei der Bestimmung der Tensionen wurden folgende Beobach-
tungen gemacht:

a) Is findet keine Druckerniedrigung bei der Tension weitgehend
gersetzter Sulfate statt; es ist damit eine feste Losung von Sulfat und
Oxyd in wesentlichen Betrigen ausgeschlossen.

b) Normales Eisen-, Aluminium- und Thorsulfat bilden keine
basischen Sulfate als selbstindige Zersetzuugsprodukte; sie zersetzen
sich direkt zu Oxyd.

b) Normales Chrom- und Titansulfat in wasserfreiem Zustande
wurden nicht erhalten; beide Metalle bilden jedoch je zwei wohl de-
finierte basische wasserfreie Sulfate, deren Drucke gemessen, deren
Existenzbereich, sowie ihre Darstellung beschrieben wurde. Es sind
Cr» 03.280;, 2Cr; 0;.380;, bezw. 1105.80; und 2 Ti0,.80;.

d) Kupfersuliat bildet neben dem normalen nur das schon be-
kannte Sulfat 2Cu0.S80;; ein Cuprosulfat konnte durch Reduktiou
~vou Cuprisulfat mit Schwefeldioxyd nicht erhalten werden.

e) Cerisnlfat zersetzt sich unter Sauerstoffentwicklung zu Cerosulfat.

4. Es wurden die Schwefelsiureanhydrid-Partialdrucke einiger
Sulfate aus den Gesamttensionen und daraus die Reaktionswiirmen be-
rechnet.

5. Es wurde die Kenntnis der Sulfattensionen zur Ausarbeitung
einer quantitativ-analytischen I'rennungsmethode benutzt und die Tren-
pung an einem Beispiel — Kisen und Zink — durchgetfiihrt.

Karlsruhe i. B. Chemisches Institut der Techn. Hochschule,

127. R. Wolffenstein und A. Wolff: Uber Pseudo-
morphosen organischer Persulfate!).

{Eingegangen am 30. Januar 1908.)

Unter Pseudomorphie versteht man bekanntlich die Frscheinung,
hei welcher die Gestalt, die eine Substanz #uflerlich zeigt, nicht fiir
-diese selbst charakteristisch ist, sondern vielmehr fiir diejenige Ver-
hindung, aus der sie durch chemische oder mechanische Einfliisse ent-
standen ist. Es ist also von dem urspriinglichen Kérper bloB dis
ZAuBere Form iibrig geblieben.

1) Siehe A. Wolff, Dissertation. Berlin,
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In der vorliegenden Untersuchung, die sich auf die Psendomor-
phosen der Persulfate einiger Chinaalkaloide bezieht, handelt es sich nun
um einen bei Pseudomorphosen organischer Verbindungen noch nicht
beobachteten Fall, nimlich um eine intramolekulare Umlagerung
ohne Anderung der atomaren Zusammensetzung. Die durch
Pseudomorphie euntstandenen Verbindungen besitzen also dieselbe ana-
lytische Zusammensetzung wie die Ausgangsmaterialien.

Im speziellen sind diesbeziiglich in dieser Arbeit die neutralen
und sauren Chinin-und Cinchonin-Persulfate untersucht worden.

Diese Salze zeigen nidmlich beim Erhitzen im trockenen Zustande
ein hichst auffallendes Verhalten. Irhitzt man z. B. saures Chinin-
persulfat im Luftbad, indem man die Temperatur langsam von 80
—120° innerhalb von etwa 8 Tagen ansteigen 14Bt, so firben sich die
Krystalle gelb, dano rotgelb und schlieBlich rubinrot unter Beibehul-
tung ihres durchsichtigen, klaren Ansehens und ihrer urspriinglichen.
deutlich ausgeprigten, groflen, schonen Krystallform. Auch das Ge-
wicht der Krystalle erleidet fast keine Verinderung; es scheint nur
eine Gewichtszunabme von etwa /10 % im Durchschnitt stattzufinden.
Das Erhitzen der Persulfatkrystalle muB aber #uBerst vorsichtig ge-
leitet werden, denn bei der geringsten Uberhitzung verpufft die Sub-
stanz unter vollstindiger Verkohlung und Entwicklung von Schwefel-
situredampfen.

Die durchgreifende Verinderung, die durch das Erhitzen aber
stattgefunden hat, liBt sich leicht erkennen. Die urspriinglich sehr
schwer loslichen Persulfatkrystalle sind in Wasser spielend leicht lis-
lich geworden und die oxydierende Wirkung der Persulfatsalze ist
ganzlich verschwunden. DaB die Krystalliorm, die der Korper bLei-
behalten hat, demselben an sich nicht mehr zukommt, erkennt man
auch daran, daf} das erhitzte Salz, zur Lisung gebracht, nicht wieder
in den krystallisierten Zustand zuriick zu bringen ist; es Jift sich
vielmehr aus waBriger Losung nur als gelatintse Masse erhalten, bezw.
durch Zusatz von Alkohol als amorpher Korper ausfillen. Setzt man
zu der wilrigen Losung nur soviel Alkohol, daB gerade eine Triibung
heginnt, filtriert und hiingt einen Krystall des Umwandlungsproduktes.
in die Losung, so wicbst der Krystall nicht, und es erfolgt auch bei
lingerem Stehen und bei den verschiedensten Variierungen keine Kry-
stallisation.

Aus diesen Beobachtungen schien hervorzugehen, daB hier eine
Pseudomorphie vorldge. Die Richtigkeit dieser Annahme wurde
in exakter Weise durch die optische Untersuchung bewiesen, indem
die Untersuchung des inzwischen leider verstorbenen Hrn. Professor
W. Miiller vom Mineralogischen Institut der Kgl. Technischen Hoch-
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schule, Berlin, ergab, da} die Krystalle des Chininpersuliats Doppel-
brechung besitzen, also anisotrop sind. Den Erhitzungsprodukten
kommt dagegen pur einfache Brechung zu, was auf isotrope Korper
schlieflen 1a0t.

Eine ihnliche Reaktion wie die Hitze, scheint auch das Licht unt
diese Persuliate auszuiiben; wenigstens firben sich die urspriinglich
rein weiBen Chininpersulfatkrystalle gelb bis gelbrot, und zwar viel
schneller, als es bei anderen Chininpriparaten geschiebt. Gleichzeitig
nimmt auch ihre Wasserloslichkeit stark zu.

Es handelte sich nun weiter darum, die Art der chemischen Uin-
wandelung zu erfahren, welche die Persulfate hierbei erlitten hatten.
Wie schon erwihnt, ist der peroxydische Sauerstoff nach dem Er-
hitzen der Persulfate verschwunden. Ferner zeigte sich, daBl auch die
Sulfogruppe in Reaktion getreten sein mullte, da die Persulfate die
Schwefelsiuregruppe schon beim Erwirmen ibrer wiBrigen, mit etwas
Salzsdure erhitzten Losung abspalten, wihrend bei dem Krhitzungspro-
dukt der Persulfate dies nur unvollkommen geschah. Zur quantitati-
ven Bestimmung des Schwefels war vielmehr ein Erhitzen im zuge-
schmolzenen Rohr auf 120° ndtig. Offenbar hatte die Sulfogruppe
wihrend des Erhitzens eine sulfurierende Wirkung auf das Chinin-
wolekiil ausgeiibt und war teilweise in dasselbe eingedrungen. Das
erwies sich anch, als die willrige Losung des umgewandelten sauren
Chininpersulfats mit Soda versetzt wurde, wodurch an Stelle von
Chinin eine Base ausfiel, die wechselnde Mengen von Schwefel
enthielt, im iibrigen aber ziemlich stark verharzt war, so daB eine
analysenfihige Substanz daraus nicht erhalten werden konnte.

Es lief sich aber aus dem Erhitzungsprodukt des sauren Chinin-
persulfats eine schwelelireie Base isolieren, die sich vom Chinin durch
den Mehrgehalt eines Sauverstoffatoms unterschied, wenn so verfahren
wurde, dal man das Umwandlungsprodukt in wiBriger Losung auf
120° erhitzte, wodurch der Schwefel abgespalten wurde. Daon lie8
sich durch fraktionierte Fillung mit Sodalésung ein hell gefirhtes
Produkt erhalten, das sich schon #uflerlich durch seine Schwerloslich-
keit in Ather vom Chinin unterschied. Schmp. 1183—115°,

0.1838 g Sbst.: 0.4772 g COq, 0.1270 g H20. — 0.2188 g Sbst.: 0.5664 g
COy, 0.1450 g H,0. — 0.2085 g Sbst.: 14.7 ccm N (21° 756 mm).
CgoH24N903. Ber. C 70.6, H 705, N 82
Gef. » 70.8, 70.6, » 7.6, 74, » 8.0.

In #shnlicher Weise wie das saure Chininpersulfat verhielt sich cas
saure Cinchonin-persulfat beim Erwirmen, indem auch hier eine
Pseudomorphose eintrat, welche sogar schon bei einer Temperatur von
60—80° im Verlaufe von 8—4 Tagen beendigt war. Bei dem so er-
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haltenen Umwandlungsprodukt des sauren Cinchoninpersulfats war
ebenfalls eine Sulfurierung eingetreten, denn die Schwefelsiure liel
sich aus diesem Umwandlungsprodukt erst beim Erhitzen mit Wasser
im zugeschmolzenen Rohr bei 1807 abspalten. Andererseits hatte
gine ziemlich weitgehende Oxydation des Cinchoninmolekiils stattge-
funden. Man konnte némlich zuerst zwar durch vorsichtiges fraktio-
piertes Fillen mit verdiinnter Sodalosung eine gewisse Menge Cin-
chonin ausfillen, aber aus den Mutterlaugen dieser Cinchoninaustillung
lieB sich nach dem Ansiuern durch Pikrinsiure ein hellgelbes,
amorphes, schwefelfreies Pikrat vom Schmp. 210° erhalten. Bei der
Analyse zeigte sich nun, daf hier ein Abbauprodukt des Cinchounins
von der Formel C;HyNO, vorliegt, welches, vielleicht zufillig, anna-
hernd die gleiche prozentuale Zusammensetzung wie die Loiponsiure
besitzt. Jedenfalls spricht anch die Loslichkeit dieser Verbindung in
Soda tir das Vorliegen einer- Carbonsiure.

0.1989 g Sbst.: 0.2857 g CO;, 0.0530 g H;0. — 0.1730 g Sbst.: 0.2496 g
€03, 0.0470 g H;0. — 0.1965 g Sbst.: 25.2 cem N (22°, 763 mm). — 0.2085 g

Sbst.: 27 cem N (219, 766 mm).
C]3H14N40u. Ber. C 38.81, H 348, N 13.93.
Gef. » 39.18, 39.34, » 2.96, 3.02, » 14.58, 14.85.

Der ganze vorliegend beschriebene Reaktionsverlauf beim Erhitzen
dieser Persulfate des Chinins bezw. des Cinchonins ist, wie sich aus
den obigen Ausfithrungen ergibt, jedenfalls ein komplizierter Prozef: ein
gewisser Teil des Chinins, bezw. des Cinchonins bleibt Leim Erhitzen
unverindert, ein anderer wird mehr oder weniger oxydiert, ein dritter
wird sulfuriert, und schliefllich ist auch der ganze peroxydische Sauer-
stoff verschwunden.

Es ist daher doppelt auffallend, wie sich alle diese Reaktionen in dem
klaren, durchsichtigen, festen Krystall abspielen konnen, ohne daf}
sich weder eine Gewichts-, noch eine Analysenidnderung der urspriing-
lichen Substanz bemerkbar macht, so dal nur eine genaue chemische
Untersuchung von allen diesen Umwandlungen Kenntnis gibt.

Das ausgesprochene hervorragende Krystallisationsvermégen dieser
Persulfate, das es ermiglichte, die im Vorliegenden beschriebenen Lrschei-
nungen der Pseudomorphie klar zu erkennen, 148t sich ibrigens auch
bei den verschiedensten Alkaloiden dazu benutzen, diese zu isolieren

bezw. rein darzustellen.

Experimenteller Teil.

Organische Persulfate sind bis jetzt nur in einem englischen Patent vou
Auguste und Louis Lumiere?!) beschrieben worden. Diese Autoren stellten

!) Engl. Patent No. 25152 [1899].
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die Persulfate dar, durch Einwirkung des Barimmpersulfates auf die Sulfate
der betreffenden Basen. Bei der Gewinnung der Persulfate kann die Anwen-
dung des Bariumpersulfates nuv dann in Betracht kommen, wenn das darzu-
stellende Persulfat in Wasser leicht loslich ist. Bei der Darstellung schwer
loslicher Persulfate ist indel dic Anwendung von Baviumpersulfat ausge-
schlossen, weil dabei eine  gleichzeitige Aunsscheidung des Bariumsulfats statt-
finden wiirde und eine Trennung von diesem fast unmoglich ist.

Die vorliegenden Persulfate, die in Wasser sehr schwer loslich sind,
wurden von uns dargestellt durch Umsetzung von Kalium- oder besser noch
von Ammoniumpersulfat mit einem Salze des Chinins resp. Cinchonins.
Bei der Darstellung von sauren Persulfaten der Chinaalkaloide sind hierbei
saure Salze zu verwenden; zur Darstellung von neutralen Persnlfaten ncutrale

Chinasalze ).

Saures Chinin-persulfat, CaoHza N2 Os.Hy S; Oy,

Man 16st Chininsulfat, (CzoHzy NoOg)e . HeSO4 + 8Hz O (10 g), in verdiinnter
Schwefelsdure (1000 cem 0.15-prozentiger Siure) und versetzt diese Losung
mit Kaliumpersulfat (10 g in einem Liter Wasser). Nach etwa zweitigigem
Stehen ist die blane Fluorescenz der Losung verschwunden, die Losung farbt
sich rotlich, und cine reichliche Abscheidung schoner, groBer, prismatischer
Krystalle von weilgelber Farbe hat stattgefunden. Ausbeute: 10 g. Beim
Arbeiten mit Ammoniumpersulfat, mit dem man in konzentrierterer Losung die
Versuche anstellen kann, verlduft die Ausscheidung in kiirzerer Zeit. Zur
Analyse wurden die Krystalle im Exsiccator getrocknet.

0.2128 g Sbst.: 0.3620 g CO,, 0.1010 g H,0. — 0.3206 g Sbst.: 15.2 cem
N (219 763.5 mm). — 0.3751 g Sbst.: 0.3396 g BaSO,.

CgoH24N2.0g.H2 SzOs. Ber. C 46.3, II 50, N 5.4, S 12.3.
Gef. » 464, » 53, » 54, » 124,

Die Loslichkeit des sauren Chininpersulfats betrigt bei 15° 1 in 1270
Teilen Wasser.

Neutrales Chinin-persulfat, (CaoHzi N2 O,)2. H3S; Os..

Die Davstellung des neutralen Chininpersulfats geschah etwas abweichend
von der des sauren Chininpersulfats, da das ncuttale Chininpersulfat in
kaltem Wasser zu. schwer loslich ist. Deswegen wurde das verhiltnismilig
leicht losliche neutrale Chininchlorhydrat genommen.

Neutrales Chininchlorhydrat, CiH»4N20Og.HCl + 2 Hs0, (10 g) wurde
in Wasser {500 g3 gelést und mit ciner Losung von iberschissigem Am-
moniumpersulfat (5 g in 50 cem Wasser) versetst. Dabei findet augenblicklich
die Ausscheidung feiner Krystallniddelchen statt.

1) Die Salze von der Formel N:Acs werden im Folgenden ihrer sauren
Reaktion wegen als saure, dic Salze von der ¥ormel NyAc als neatrale Salze
hezeichnet.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 47
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0.1763 g Sbst.: 0.3675 g COa, 0.0970 g Hs0. — 0.2636 g Sbst.: 15.6 ccm
N (24%, 764 mm). — 0.83223 g Sbst.: 0.1770 g BaSO,.
(CéoHuNa Oz)a.HzSg Os. Ber. C 57.0, H 5.9, N 6.6, S 1.6.
Gef. » 56.8, » 6.1, » 6.7, » 7.5,

Ein Teil des.Salzes 1ost sich bei 159 in 1200 Teilen Wasser.

Saures Cinchonin-persulfat, C1aHiyNsO.HsS;0s -+ Y5 H, O.

Cinchonin (10 g) wird in etwa der zehnfachen Menge Wasser suspendiert
und mit (100 g) dberschiissiger verdinnter Schwefelsiiure versetzt, bis Losung
der Base erfolgt und eine Losung von iberschiissigem Ammoniumpersulfat in
Wasser (10 g in 100 ccm) hinzugefiigt. Nach kurzem Stehen scheiden sich
die seidengliénzenden Krystallnidelchen ab. Ausbeute 13 g.

Analyse der im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure getrockneten
Substanz:

0.2179 g Shst.: 0.3641 g CO, 0.1113 g Hy0. — 0.1998 g Sbst. 9.6 com
N (21° 769 mm), — 0.3725 g Sbst.: 0.3375 ¢ BaSO,. -— 0.4488 g Sbst.:
0.0080 g Gewichtsverlust bei 85°.
C]gHgg NgO.HgSaOg + x/9}‘120. Ber. C 45.9, H 5.0, N :)6' S 128, H)O 1.8.

Gef. » 456, » 5.6, » 5.6, » 124, » 1.8,

Das Cinchoninpersulfat behilt das Krystallwasser beim Trocknen im
Vakuum iber Phosphorsiureanhydrid. Ein Teil Salz lost sich bei 15 in
etwa 120 Teilen Wasser.

Neutrales Cinchonin-persulfat, (CioHsze Ny O);. Hy S5 0s.
Neutrales Cinchoninsulfat, (CisHaaN;0)3.HySO4 + 2H 0 (10 g), wird in
Wasser (1000 g) geldst und mit iiberschiissigem Kalium- oder Ammoniumper-
sulfat (10-g in 100 ccm Wasser) versetzt. Bei eintiigigem Stehen in starker
Kilte scheiden sich lange, prismatische, fast farblose Krystalle ab. Aus-
beute 10 g.
0.2206 g Sbst.: 0.4718 g COq, 0.1250 g H, O — 0.3000 g Sbst.: 19.1 cem
N (19° 757 mm). — 0.3287 g Shst.: 0.1900 g BaSO,.
(C]QH?QNZ O)g.HgSgOs. Ber. C 583, H 5.9, N 72, S 82.
Gel. » 583, » 6.3, » 7.3, » 7.9.
Ein Teil Salz lést sich bei 15° in 930 Teilen Wasser.
Nach dem Erhitzen war die chemische Zusammensetzung der einzelnen
Persulfate vollkommen gleich geblieben bis auf das saure’ Cinchoninpersulfat,
das das Krystallwasser verloren hatte.

1. Umwandluigsprodukt des sauren Chinin-persulfats.
0.2344 g Sbst.: 0.3966 g COq, 0.1173 g H,0. — 0.3485 g Sbst.: 16.1 ccm
N (199, 755 mm). — 0.3371 g Sbst.: 0.3080 g BaSO4 (nach Carius).

Con‘“NgOg.HgS?Og. Ber. C 463, H 50, N 5.4, S 123.
Gel. » 46.2, » 5.5, » 5.3, » 12.5.
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2, Umwandlungsprodukt des-neutralen Chinin-persulfats.
0.1794 g Sbst.: 0.3766 g CO2, 0.1048 g HyO. — 0.3600 g Sbst.: 20.6 ccm
N (189 762 mm).
(020H24N2 Og)g.Hn SQOQ. Ber. C 57.0, H 5.9, N 6.6.
Gef. » 57.3, » 6.5, » 6.6.

3. Umwandlungsprodukt des sauren Cinchonin~persulfats.
0.2325 g Sbst.: 0.3985 g C0,, 0.1135 g HyO. — 0.3295 g Sbst.: 15.2 ccm
N (21°, 754 mm).
C]gHﬂgNQO.HQSQOS. Ber. C 46.7, H 49, N 5.7,
Gef. » 46,7, » 5.4, » 5.2,

4. Umwandlungsprodukt des neutralen Cinchonin-persulfats.
0.1700 g Sbst.: 0.3608 g COz, 00940 g H; 0. — 0.2830 g Sbst.: 16.3 ccm
N (19°, 770 mm). — 0.1829 g Sbst.: 0.1071 g BaSO, (nach Carius).
(C19Ha N3 0); . H,8;0s. Ber. C 583, H 59, N 7.2, S 8.2.
Gef. » 379, » 6.1, » 6.7, » 8.1.
Organisches Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule,
Charlottenburg.

128. R. Wolffenstein und L. Mamlock: Uber Atropin!?).
(Eingegangen am 13. Febraar 1908.)

Das Atropin wurde bekanntlich von Ladenburg?) im Jahre
1883 aus den beiden Spaltungsprodukten des Alkaloids, dem Tropin
und der Tropasdure, durch Kondensation mittels verdiinnter Salzsiure
wieder aufgebaut:

H, C—CH—CH, CH,.OH
[N.cB;  \CH.OH+ HO.CO.CH

H, ¢—CH —CH, Co Hs

‘Propin Tropasiure
H,C—CH  CH, CH,.OH
— (N.CH: )CH.0.CO.CH
H, C—CH——CH, CoH,
Atropin

Lladenburg gibt zwar die Menge des so erhaltenen Atropins
nicht an, doch laBt sich ein Schlufl auf die hierbei zu erzielende

i D.R. P. 151189, 157693. % Amn. d. Chem, 217, 74 [1883].
47*





