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107. Arnulf So l tys :  Ober die Alkaloide des Mutterkorns. 
[Aus d. Medidn.-chem. Instituten d. Unirersitaten Edinburgh u. Graz.] 

(Eingegangen a m  18. Februar 1932.) 
Nach den bisherigen Ergebnissen der Forschung enthalt das Mutter- 

korn fiinf verschiedene Alkaloide, die sowohl in ihren chemischen als auch 
physiologischen Eigenschaften weitgehende tjbereinstimmung zeigenl). Tan - 
ret2) isolierte aus dem Mutterkorn das erste krystallisierte Alkaloid und 
nannte es, um es von dem nur amorph erhaltenen Ergotin Wenzells zu 
unterscheiden, Ergot  inin. Dasselbe Alkaloid wurde spatiter von verschiede- 
nen Forschern im Mutterkorn aufgefunden und mit verschiedenen Namen 
belegt. Das ,,Picrosclerotin" von Dragendorff und Podwyssotzkis), 
und das ,,Secalin" von Jakobj4) sind wohl verschiedene Namen fiir das- 
selbe Alkaloid Ergotinin. Ko bert,) fand, daB krystallinisches Ergotinin 
fast keine physiologische Wirksamkeit besitzt, wohl aber zeigte eine amorphe 
Substanz aus seinen Mutterlaugen, welche Tanre t  als amorphes Ergotinin 
betrachtete, grol3e physiologische Wirksamkeit. Barger und Cans)  gelang 
es dann, durch die Herstellung krystallisierter Salze diese wirksame Substanz 
als chemisches Individuum zu kennzeichnen. Sie naanten dieses Alkaloid, 
das die typische physiologische Mutterkorn-Wirkung zeigte, Ergot  oxin. 
St oil') isolierte aus Mutterkorn zwei weitere Alkaloide Ergotamin und 
Ergotaminin,  die in ihren Eigenschaften dem Paare Ergotoxin-Ergotinin 
weitgehend entsprechen. Durch die Arbeiten von Smith imd Timmise) 
wurden die manchmal aufgetretenen Zweifel uber die chemische Verschieden- 
heit von Ergotamin und Ergotoxin, welch letzteres die genaunten Autoren 
aus Benzol und seinen Homologen krystallisiert erhalten konnten, beseitigt, 
so daB diese Alkaloide mit Sicherheit als verschiedene chemische Individuen 
anzusehen sind. 

Barger und Carrg) stellten auf Grund ihrer Elementar-analysen und 
Molekulargewichts-Bestimmungen fur Ergo t inin die Formel C3,H3&,0b 
und die um I H20 reichere Formel C3,H4,N,0, fiir Ergotoxin auf. Stoll  
gibt fur die beiden Isomeren Ergotaminin und Ergotamin die Formel 
C,,H,,N,O, an. Smith und Timrnislo) haben in letzter Zeit noch ein fiinftes 
Alkaloid, das +-Ej gotinin,  aufgefunden, desscn Formel sie noch offen 
lassen. Die beiden Autoren berichten iiber Schwierigkeiten bei der Elementar- 
analyse dieser 5 Alkaloide und nehmen wegen der unbefriedigenden Resultate 
Abstand von der Festsetzung der Summenformeln. 

Auch wir konnten uns davon iiberzeugen: daB bei der Elementar-  
an  a1 y se d e r Mutter  k o r n - A 1 k a1 o i d e haufig Unstimmigkeitm auftreten ; 
allerdings waren die Schwierigkeiten bei Ergotinin und Ergotaminin geringer. 

1) Erschopfende Ziteratur-hgaben findet man in der Monographic von George 

4) Compt. rend. Acad. Sciences 81, 896 [1875]. 
3, -4rch. cxp. Pathol. Pharmakol. 6, 153 [1876]. 
') Arch. exp. Pathol. Phannakol. 39, 104 [1897]. 
s, Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 18, 316 [1884]. 
O) Chem. News 94, 89 [1906]; Journ. chem. Soc. London 91, 337 [I907]. 
:) Schweiz. Apotheker-Ztg. 1922. Kr. 2 6 2 7 .  
8 )  Journ. chem. Soc. London 1950, 1390. 
9, Journ. &em. Soc. London 91, 337 [1907]. 
10) Journ. chem. Soc. London 1951, 1391. 

--- 

Barger:  Ergot and Ergotism. Verlag Gurney 8: Jackson ,  London 1931. 
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Diese beiden Verbindungen lieferten nach dem Umkrystallisieren und Trock- 
nen im Dunkeln an der Luft (etwa 12 Stdn.) Werte, die die Formeln C,,H,,N,O, 
resp. C,H,,N,O, bestatigten. Nach 8-stdg. Trocknen bei 1000 und 16 mm 
Drixk iiber Phosphorpentoxyd wiesen die beiden Substanzen keine Gewichts- 
abnahme auf. Es sei hier erwahnt, daA3 Stickstoff-Bestimmungen nach dem 
Mikro-Kjeldahl-Verfahren (Pregl) bei allen vier Alkaloiden um etwa 
20% tiefere Werte ergaben als nach Dumas. Es ist aber bekannt, daB bei 
vielw cyclischen Aminen, wie Pyridin, Chinin, Antipyrin etc., nach Kjel-  
dahl  der Stickstoff nicht quantitativ in Ammoniak iibergefiihrt werden 
kann, weshalb die iibliche Methode zur Bestimmung des Stickstoffes nach 
K j eldahl bei diesen Alkaloiden nicht verwendet werden darf. 

Anders verhalten sich jedoch die beiden Alkaloide Ergotoxin und Brgot- 
amin, welche bei ihrer -4nalyse die oben angegebenen Schwierigkeiten zeigten, 
die in der leichten Zersetzlichkeit und daher verlustreichen Reinigung und 
vor allem darin liegen, da13 die beiden Substanzen nach energischem Trocknen 
hygroskopisch sind und ungemein hartnackig Krystall-Losungsmittel zuriick- 
halten, das sie bei nicht absolut gleicher Art der Trocknung und Wagung 
in verschiedener Menge abgeben. 

Eine ,,schwere Verbrennlicbkeit" in dem Sinne, dal3 etwa unverbrannte 
Anteile (Methan) das Verbrennungsrohr passieren und bei der Kohlenstoff- 
Bestimmung falschlich tiefe oder bei der Stickstoff-Bestimmung (Dum as) 
falschlich hohe Werte liefern, konnten wir nicht feststellen. Substanzen 
derselben Darstellung, deren Trocknung durch Wagung iiberpriift wurde, 
lieferten immer iibereinstimmende Ergebnisse, sobald der Trocknungs- 
Verlust derselbe war; die gefundenen Werte aber waren sehr oft nicht in 
UTbereinstimmung mit einer Formel, die auf Grund des Molekulargewichtes 
in den Kreis der Betrachtung gezogen werden konnte. 

Nach einigen solchen Analysen, welche zeigten, da13 die verschiedenen 
Resul ta te  der  Elementar-analysen durch die Art  der  Trocknung 
bedingt sind, analysierten wir das frisch aus wasser-haltigem Aceton um- 
krystallisielte Ergot  amin nach vPrschiedenen Trocknungsmethoden und 
erhielten Werte, die zu folgenden Ergebnissen fiihrten : Die luft-trockne 
Substanz enthalt auf die von S t  011 angegebene Formel CJ3Hd5N505 noch 
3 Mol. Wasser. Im Exsiccator ohne Trocknungsmittel bei 16 mrn Druck 
gibt die Substanz kein Wasser ab; iiber Phosphorpentoxyd bei Zimmer- 
Temperatur im Vakuum von 16 mm verliert sie etwas mehr als 2 Mol. H,O. 
Nach dieser Behandlung wurde die Substanz offen gewogen; sie zeigte eine 
deutliche Gewichts-Zunahme adf der Wage, die nach 2-3 Min. beendct war. 
\Ton da ab blieb die Substanz vollkommen konstant, und der Gewichts- 
verlust - luft-trockne Substanz zur getrockneten und wieder konstant ge- 
wordenen - machte genau z H,O aus. Die Analysen nach dieser Art der 
Trocknung entsprachen der Formel C,H.&O,, G O .  Der Verlust der 
2 Mol. Wasser geht unter Aufblahen vor sich, so daI3 die Substanz, die vor 
der Trocknung nur den Boden des Schiffchens bedeckte, dieses nun ganz 
ausfiillte, oder sogar iiber den Rand desselben hinausstieg. Schliel3lich wurde 
bei 16mm iiber Phosphorpentoxyd bei 1000 getrocknet udd die Substanz 
im Wageglaschen unter Luft-AbschluB gewogen. Der Gewichtsverlust zur 
luft-trocknen Substanz betrug 3 H20, und die Analyse Peferte auf die Formel 
C,,HsN,O, stimmende U'erte. Wenn die so getrocknete Substanz offen 
gewogen wird, nimmt sie auf der Waage rasch an Gewicht zu und wird ge- 
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wichtskonstant , bevor sie ein ganzes Molekul Wasser aufgenommen hat. 
Zwecks Wagung der getrockneten Substanz mu13 die tberfiihrung aus dem 
Trockenapparat in das Wageglaschen in wenigen Sekunden vorgenommen 
werden, da sie sonst Wasser aufnimmt und zu niedere Werte fiir Kohlenstoff 
liefert. Darauf durften wohl auch zum Teil die von anderen Autoren be- 
obachteten Unstimmigkeiten bei der Analyse zuriickzufiihren sein. 

Unsere Analysen bestatigen also die von Barger und Carr f i i r  
Ergot inin,  und von Stoll  fiir Ergotamin m d  Ergotaminin aufge- 
s te l l ten Formeln, insbesondere daI3 Ergotinin 2 C und 4 H mehr enthalt 
als die Stollschen Alkaloide. Dies geht auch aus den recht genauen Analysen 
hervor, welche Hr. Prof. S to l l  Hrn. Prof. Barger zur Veroffentlichung 
in seinem ,,Ergot und Ergotism" (S. 128) uberlassen hat. Dagegen konnen 
wir die Auffassung des Ergotoxins  als Hydrat des Ergotinins nicht be- 
statigen. Smith und Timmis fanden schon fur krystallisiertes Ergotoxin 
11.8-12.0 yo Stickstoff. was sie veranlaflte, die Formel C,sH4,N,0, (II.Z% N 
ber.) zu verlassen, obwohl sie wegen der Unstimrnigkeiten 111 den Kohlen- 
stoff-Werten eine andere Formulierung nicht angeben. Wir konnten diese 
Beobachtung der oben genvlnten Autoren bestatigen. Unsere Analysen 
gaben 12.0y0 Stickstoff, so da13 auch wir glauben, daS das Molekulargewicht 
des Ergotoxins um I oder 2 Kohlenstoffatome niederer ist als bisher ange- 
nommen wurde, worauf auch die erhaltenen Kohlenstoff-Werte deuten. 
(im Mittel 67.5% C). Von einer endgiiltigen Festlegung der Summenformel 
wollen wir aber noch absehen, weil damit auch der beobachtete Ubergang 
von Ergotoxin in Ergotinin und umgekehrtll), 12) mit in den Kreis der Be- 
trachtung gezogen werden muI3. Wegen des aderst  schwer zu beschaffenden 
Materials sol1 die Losung dieser Frage einer folgenden Untersuchung vor- 
behalten bleiben. Vielleicht besteht die Bildung des charakteristischen 
Ergotoxin-Phosphats nicht einfach in einer Addition von Phsophorsaure 
an die freie Base. 

In ihrem chemischen Verhalten stimmen die vier Alkaloide Ergotoxin- 
Ergotinin und Ergotamin-Ergotaminin so weitgehend uberein, daB die 
folgenden Untersuchungen aller vier Alkaloide gemeinsam beschrieben werden 
konnen. 

Barger und Ewinsl3) geben an, dall sich wohl Brgotoxin in verd. Natronlauge 
lost, nicht aber das Ergotinin. Smith und Timmis geben an. d d  Ergotoxin und Ergot- 
amin in I-3-proz. Natronlauge leicht loslich sind, wahrend Ergotinin und Ergotaminin 
sicli darin nicht liisen. 

Wir fanden, daS sowohl Ergotinin und Ergotoxin als auch Ergot-  
aminin und Ergotamin laugen-loslich sind; da sie sich auch, wie bekannt, 
in Sauren losen, sind sie als amphotere  Substanzen anzusehen. Durch 
Schiitteln der trocknen Alkaloide mit Natronlauge sind diese nicht oder 
nur gul3erst schwer in Liisung zu bringen, da sie durch Wasser nicht benetzt 
werden. Es ist notwendig, die Alkaloide in wenig hejJ3em Alkohol zu losen 
und dann mit Wasser in fein verteilter Form auszufallen. Auf Zusatz von 
verd. Lauge tritt darauf sofortige Losung ein. Aus einer so erhaltenen alka- 
lischen Lijsung werden schon durch Kohlensiiure die freien Alkaloide wieder 
unverandert in Freiheit gesetzt, woraus zu schliel3en ist, da13 alle vier Alkaloide 

11) Kraft, Arch. Pharmaz. 244, 336 [1906]. 
'2) Barger u. Emins. Journ. chem. SOC. London 97, 284 [I~IO]. 
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s u r e  Eigenschaften auheisen, die sie einer phenolischen Hydroxylgruppe 
oder, was vie1 eher anzunehmen ist, einer durch die basischen Gruppcn stark 
geschwachten Carboxylgroppen verdanken. 

Barger und Ewins13) kamen zum Xrgebnis, dal3 Ergotinin und Ergotoxh keine 
Methoxyl- und nur eine Methylimidgrnppe enthalten ; sie fiihren altere Bcstimmungen 
von Carr und Pyman an, welche auf je cine Mcthosyl- und eine Methylimidgruppe in 
diesen Alkaloiden hindeuteii . 

Nach unseren Versuchen geben sowohl Ergotoxin -Ergotinin at, auch 
Ergotamin -Ergotaminin bei der Methoxyl-Bestimmung nach 2 e i sel-P r e g 1 
auch nach 30 Min. langem Kochen mit Jodwasserstoffsaure keine Spur von 
Jodmethyl ab;  die .Abwesenheit von Methoxylgruppen  ist daher als ge- 
sichert anzusehen. Die Methyl imid-Bes t immung nach P rcg l  lieferte 
bei allen vter Substanzen und deren Salzen immer Werte, die etwas tiefer 
lagen als f i i r  z N(CH,)-Gruppen berechnet ist. Die ersten beiden Destilla- 
tionen ergaben den Hauptanteil des gebildeten Silberjodids, die dritte Destil- 
lation lieferte aber gewohnlich noch immer etwa 0.3 mg AgJ, was ungefiihr 
0.5 yo N(CH,) entspricht . Da bei Bestimmungen von Methylimidgruppen 
der Fehler sehr oft auf die Minusseite fallt, so kommt die Annahme, daS 
die 4 Alkaloide z Methylgruppen am Stickstoff enthalten, den experimen- 
tellen Ergebnissen am nachsten. Weiterhin konnten wir zeigen, daB samt- 
liche vier Alkaloide beim Kochen mit Laugen leicht I Mol. Ammoniak  
abspalten und dabei in S a u r e n  iibergehen, deren Salze durch Kohlensaure 
nicht mehr zerlegt werden. Ein Unterschied in den Eigenschaften der aus 
den 4 Alkaloiden erhaltenen Sauren konnte nicht festgestellt, aber auch 
nicht ausgeschlossen werden, da alle bisherigen Versuche, die freie Saure 
oder ein Salz zu krystallisieren, gescheitert sind, wobei die schwierige und 
kostspielige Material-Beschaffumg ganz besonders hinderlich war. Die so 
erhaltenen Sauren geben rnit Alkaloid-Reagenzien Niederschlage und bilden 
auch noch mit Sauren Salze. 

Eine Erklarung fur diese leichte Abspaltbarkeit von Ammoniak unter 
gleichzeitiger Bildung einer Carboxylgruppe liefert nur die Annahme einer 
N i t r i l -  oder Saure-amid-Gruppe  im Molekiil. Barger  und Ewinslq) 
fanden, daB diese Alkaloide beim Erhitzen I sobutyry l - formarnid  ab- 
spalten ; es scheint also die Aniidgruppe im Isobutyryl-formamid bereits 
im Molekiil als solche vorhanden zu sein. Wenn diese Annahme zutrifft, 
so M3t sich diese leichte und mit verh!i!tnisniaOig guter Ausbeute (25% 

d.  Th.) ver!aufende Abspaltung des Isobutyryl- 
1. gz>CH*C.Co-NH, formaniids am besten verstehen, wenn diese Gruppe 

niit h e m  a-Kohleastoffatom (I) an einen Ring 
des Molekiils gekn3pft ist u n j  beim Erhitzen unter Aufnahme ehes Sauerstoff- 
atomes abgespalten wird. 

Bei der O s v d a t i o n  mit Salpetersaure und mit Kaliumpermanganat 
kopnten nur die Endprodukte der Osydation gefaBt wcrden. Sa lpe te r sau re  
lieferte p - Ni t r o - b en z o es iiur e , und mit K a l iu  mpe r m an g a n  a t  entstand 
Bcnzoesaure ,  welche offenbar von eincm Benzolkern stammen, der nur 
mit einem C-Atom an das Molekiil gekniipft ist. Doppe l t e  Bindungen 
konnten in keinem der vier alkaloide nachgewiesen werden. Sowohl die 

A 

--- 
13) Journ. chtm. Sac. London 113, 235 [Igr8]. 
l*) Journ. chem. Sac.  London 97, 290 [ ~ g r o ; .  
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Kaliumpermanganat-Reaktion als auch die k a t  a1 y t i sc h e Red u k t io n mit 
Palladium waren negativ. 

Die Bestimmung der akt iven Wasserstoffatome nach Zere- 
witinoff und Tschugaeff ergab fiir alle vier Alkaloide die Anwesenheit 
von 4 aktiven Wasserstoffatomen im Molekiil. Die Bestimmungen wurden 
in einer Stickstoff-Atmosphbe bei Zimmer-Temperatur und bei 850 ausge- 
fuhrt, wobei es sich zeigte, da5 bei 85O noch etwas Methan entbunden wurde, 
aber weniger als die einem Wasserstoffatom entsprechende Menge. 

Da in den Alkaloiden eine phenolische Hydroxylgruppe und eine Saure- 
amid-Gruppe nachgewiesen sind, so sind drei von den 4 aktiven Wasserstoff- 
atomen bereits festgelegt. 

Beschrelbm der Versuche. 
Das Ergot inin stammte von den Brit ish Drug Houses. Es wurde 

aus 85-proz. Alkohol umkrystallisiert und an der Luft im Dunklen trocknen 
gelassen. Ek verlor auch beim Trocknen bei IOOO im Vakuum uber P,O, 
nicht an GeWicht. 

4.572, 4.414, 3.842 mg Sbst.: 11.56, 11.18. 9.73 mg CO,, 2.78, 2.66, 2.32 mg H,O. 
- 6.096, 4.775, 6.099 mg Sbst.: 0.605. 0.477, 0.624 ccrn N (23, 23. ZI', 756. 756, 729 mm). 
- 10.49, 8.796 mg Sbst.: 6.36, 5.67 mg AgJ. 

Gef. C 68.93, 69.08, 69.07. H 6.53, 6.74, 6.76, N 11.39, 11.46, 11.39. N(CH3) 7.50. 7.97 
(1.6, 1.7 hi(CH3) pro Mol.) 

27.27 mg in 10 ccm absol. Alkohol drehtcn bei 25' im I-dm-Rohr +o.goo; [a]: = 

Ergotaminin aus der chemischen Fabrik Sandoz war nach den1 
Umkrystallisieren aus 85-proz. Alkohol und Trocknenlassen an der Luft 
im Dunklen analysenrein. 

4.538. 4.992 m g  Sbst.: 11.0-9, 12.44 mg CO,, 2.34, 2.62 mg H,O. - 6.127. 4.292 mg 
Sbst.: 0.655. 0.460 ccm h- (22.  ma, 737, 737 mm). - 4.642, 5.106. 4.178 mg Sbst.: 2.;3, 
3.60, 2.86 mg AgJ. 

CssHs,06N5 (609.4). Ber. C 68.93, H 6.45, N 11.50, 2N(CHS) 9.53. 

-331'. 

C33H3DOIN6 (581.3). Ber. C G8.12. H 6.07, K 12.05, zN(CH3) 9.97. 
Gef. C 67.85. 67.32. H 5.77. j.87, N 12.05, 12.03. K(CH3) 7.3. 8.7, 8.5 

( I  5, 1.7, 1.7 S ( C l 1 , )  pro Mol.). 

Ergotamin,  aus der chemischen Fabrik Sandoz, wurde aus wasser- 
haltigem Aceton umkrystallisiert und im Dunklen an der Luft trocknen 
gelassen. 

I. Das luft-trockne Ergotamin. 4.353. 4.165 mg Sbst.: 9.98, 9.51 m g  CO,, 2.51. 
2.43 mg H,O. - 6.972, 4.599 mg Sbst.: 0.676, 0.456 ccm S (20 ,  PIO,  738, 738 mmj. 

Gef. ,, 62.53. 62.27, ,, 6.45, 6.53, ,, 10.97. 11.18. 
C33Has0,N5, 3H,O (635.4). Ber. C 62 36, 

2. Das bei 16 mm iiber P,06 bei Zimmer Temperatur getrocknete und offen ge- 
wogene Ergotamin. 4.791, 6.012 mg Sbst.: II.(II, 14.59 mg CO,, 2.64, 3.26 mg H20. - 
5.479 mg Sbst.: 0.574 ccm N (20°, 734 mm). 

H 6.51, X 11.03. 

C,3H3,0,'N,, I1,O (599.3). Ber. C 66.08, H $:89, S 11.69. 
Gef. ,, 66.09, 66.19, ,. 6.17, 607,  ,, 11.79. 

5.689, 6.382 mg Sbst. verloren bei der oben angegebenen Trocknung 0.338, 0.370 me 
an Gewicht. - Ber. fur zH,O von C33H3605N5. 3 H 2 0  (635.4) 6.01 %. Gef. 5.90. 5.79 OD 

Verlust. 
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3. SchlieBlich wurde die luft-troche Substanz uber P,Os bei 16 mm und rooo zur 
Gewichteionstanz getrocknet und d a m  verschlossen gewogen. 4,982, 5.673 mg Sbst. : 
12.40, 14.10 mg CO,, 2.75, 3.11 mg H,O. - 5.123 mg Sbst.: 0.550 ccm N ( z I O ,  728 mm). - 4.855, 5.098 mg Sbst.: 3.04. 3.49 mg AgJ. 

C,,H,,O,N, (581.3). Ber. C 68.12, H 6.07, N 12.05, zN(CHs) 9.98. 
Gef. C 67.88, 67.79, H 6.18, 6.17, N 11.94, N(CHa) 7.7. 8.5 

(1.6, 1.7 N(CHa) pro MOLL 
5.456, 6.210 mg luft-troche Sbst. verloren nach dieser Art der Trocknung 0.474. 

0.537 mg an Gewicht. - Ber. fur 3 H p 0  von CaBHS606N6, 3H,O 8.50%. Gef. 8.68, 8.71 ye 
Verlust. 

Zur Best i inmung de r  a k t i v e n  Wassers tof fa tome nach Zere-  
witinoff und Tschugaeff  wurden die Substanzen bei IOOO im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskpnstanz getrocknet und die Bestim- 
mungen in einer Stickstoff-Atmosphare durchgefiihrt 15). Zur Beendigung 
der Reaktion wurde auf 850 erhitzt. 

760, 756, 755 mm). - Gef. 0.67, 0.65, 0.61 % H, entspr. 4.1, 4.0. 3.6 H pro Mol. 

756, 756, 755 mm). - Gef. 0.64, 0.64, 0.70% H, entspr. 4.0, 4.0, 4.4 H pro Mol. 

- (kf. 0.62, 0.65. 0.74% H, entspr. 3.6, 3.8, 4.3 €I pro Mol. 

0.69, 0.62% H,  entspr. 4.0, 3.6 H pro Mol. 

E r g o t i n i n .  6.930, 13.41, 8.43 mg Sbst.: 1.16, 2.17, 1.29 ccm CII, (27, 27, z8O, 

Grgotoxin1‘). 16.69, 13.74, 12.28 mg Sbst.: 2.67, 2.20. 2.02 ccm CH, (27, 27, 2 6 O .  

E r g o t a m i n .  25.04. 17.05, 11.30 mg Sbst.: 3.79, 2.71. 2.44 ccm CH, (18~. 760 mm). 

Ergotaminin .  9.47, 12.52 mg Sbst.: 1.58, 1.89 ccm CHI (18O, 760 mm). - Gef. 

Die  E inwi rkung  von Nat ronlauge .  
Die Ammoniak-Abspal tung  durch Kochen mit Natronlauge geht so 

glatt von statten, da13 sie in der iiblichen Kjeldahl-Apparatur quantitativ 
durchgefiihrt werden kann. Zu diesem Zwecke lest man etwa 8 mg des Al- 
kaloids in wenig heiflem Alkohol und fiihrt die Losung durch Nachwaschen 
mit Alkohol in den Destillierkolben eines K j e Id a h 1 - Apparates nach P r e g 1 - 
P a r n a s  iiber. Dann fiigt man in der iiblichen Weise 4 c a n  30-proz. Natron- 
lauge hinzu und destilliert 20 a n .  in vorgelegte n/,,,-Salzsaure. Die Destil- 
lation mu8 vorsichtig durchgefiihrt werden, weil die Fliisigkeit die Tendenz 
zeigt, zu schaumen. 

Ergot in in .  8.130. 18.28. 7.93 mg Sbst.: 1.20. 2.79, 1.24 ccm It/loo-HC1. - Gef. 
N 2.07, 2.14, 2.19. Ber. N 2.30. 

E r g o t o s i n - P h o s p h a t .  9.955, 7.816 mg Sbst.: 1.31. 1.06 ccm n/,,,-HCI. - Gef. 
N 1.84, 1.90. Ber.”) N 1.88. 

E r g o t a m i n i n .  8.334, 8.732 nig Sbst.: 1.40, 1.59 ccm n/,oo-HCl. - Gef. N 2.34. 
2.55. Ber. N 2.41. 

Ergotamin .  8.874. 8.806 mg Sbst.: 1 . 6 ~ ,  1.51 ccrn n/,,-HCl. - Gef. N 2.54. 2.41. 
Ber. N 2.41. 

Zur Iden t i f i z i e rung  der  abgespa l tenen  Base  wurden je 0.5 g 
der Alkaloide in Alkohol gelost und nach dem Zufiigen von 3 ccm 50-proz. 

Is) Eine Methode, die von R o t h  im Kaiser-Wilhelm-Institut, Heidelberg, aus- 
gearbeitet wurde und demnachst in der , ,Mikro-chemie“ veroffentlicht werden wird. 

lo) Fur die berechneten Werte mirde noch die Formel C36H41NsOI zu grunde gelegt. 
Eine VerZnderung des Molekulargewichtes um I oder 2 Kohlenstoffatome hat  nur sehr 
wenig EinfluB auf die berechneten Werte. ”) Ber. fur C,SH,lN,08,H,0,H3P0,. 
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Katronlauge rnit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde in n/,,-Salz- 
saure aufgefangen. Nach ungeflihr 20 Min. waren 7.3 ccm verbraucht (Theorie 
fur Ergotinin 7.35 ccm). Nach weiteren 10 Min. trat kein Verbrauch an 
Salzsaure mehr ein. Das Destillat wurde auf dem Wasserbade zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand im Vakuum getrocknet; er war rein weil3, 
nicht hygroskopisch, leicht lijslich in Wasser und kaum loslich in absol. Al- 
kohol. Mit NeSlers Reagens gibt die wsrige Wsung eine braune Fdlung. 

Fur die Analyse wurde das P la t insa lz  dargestellt: 6.685 mg Sbst. hinterlienen 
nacli dem Gliihen 2.950 mg Platin. - (NHJo(PtCI,). Ber. Pt 43.96. Gef. Pt 44.03. 

Oxydation mit  Kaliumpermanganat.  
0.6 g Ergot inin werden in IOO ccm Aceton gelost und 5 g Kalium- 

permanganat (entspr. 50 0-Atomen), gelost in Aceton, eingetragen. Das 
Aceton wurde immer ,wieder abdestilliert bis auf IOO ccm und das Destillat 
xur Losung weiterer Mengen Kaliumpermanganat verwendet. Nach 8-stdg. 
Kochen ist alles Kaliumpermanganat verbraucht. Das Aceton wird ab- 
destilliert und nach Zugabe von 20 ccm Wasser schweflige Saure bis zur 
Entfarbung eingeleitet. Die wd3rige Losung schiittelt man rnit Ather oft 
aus, tro&.net den k h e r  rnit Natriumsulfat und destilliert ab. Der Ruck- 
stand wird der Sublimation im Vakuum unterworfen. Bei 800 sublimiert 
Benzoesaure in weiJ3ea Krystallen an. Ausbeute 38 mg, entspr. 30% d. Th. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser Schmp. 121~. der Misch-Schmp. 
rnit Benzoesaure 121~. Denselben Verlauf zeigt die Oxydation von Ergo- 
toxin,  Ergotamin und Ergotaminin. 

Ein w ir  kung von S a1 pe t er saur e. 
I g Ergotoxin-Phosphat wurde rnit 10 ccm Salpetersaure (d = 1.4) 

12 Stdn. unter Ruckfld gekocht. Das Alkaloid lost sich rasch, schon in der 
Kate  zu einer braunen Fliissigkeit, die sich beim Kochen schnell aufhellt. 
Man dampft auf dem Wasserbade ein, fiihrt den Ruckstand in ein Schiff- 
chen iiber und sublimiert im Vakuumin einem geraden Rohre, indem man 
die Temperatur langsam bis 280° steigert. Gute Kiihlung des Rohres ist 
notwendig, weil sonst leicht Verluste auftreten. Nach dem Zerschneiden 
des Glasrohres lost man das Sublimat mit Aceton heraus, dampft dieses 
in einer Glasschale auf dem Wasserbade ein und fraktioniert den Riickstand 
durch Sublimation. Bis 1100 geht wenig einer Fliissigkeit uber, die einige 
Krystalle enthalt. Das Destillationsprodukt von IIO - 1800 krystallisiert zum 
gro13ten Teile. Die weitere Destillation liefert wieder einen nicht krystalli- 
sierten Anted. Durch nochmalige Destillation der Fraktionen bis IIOO und 
von 180-2800 gelingt es, noch mehr von der krystallisierten Substanz abzu- 
scheiden. Durch Zerschneiden des Sublimations-Rohres wird die krystalli- 
sierte Fraktion abgetrennt und in einigen Tropfen Aceton gelost. Gibt man 
zur heil3en Msung 2 ccm warmes Benzol hinzu, so scheiden sich nach dem 
Abkiihlen gelb gefarbte Krystalle aus, die durch Umlosen aus Benzol und 
schlieSlich aus Alkohol farblos erhalten werden. Ausbeute 53 mg, entspr. 
23% d. Th. Schmp. 2340, Misch-Schmp. mit p-Nitro-benzoesaure 234'. 
Dasselbe Resultat erhalt man nach der gegebenen Vorschrift bei der Oxy- 
dation von Ergot inin,  Ergotamin und Ergotaminin. 

4.735 mg Sbst.: 8.71 mg CO,, 1.33 mg H,O. - 2.885 mg Sbst.: 0.216 ccrn N (230, 
74Y mm). 

p-hitro-btnmes8iire. Ber. C 50.28, H 3.02, N 8 39. Gef. C f,o.ry, H 3.14, N 8.51. 
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Diese Untersuchung wurde nur dadurch ermoglicht, da13 Hrn. Prof. 
Barger ,  dem ich fur die Gewahrung der Arbeits-Moglichkeit und fur wert- 
volle Ratschlage gro5en Dank schulde, eine Unterstiitzung von der E l l a -  
S achs-Plo t z - F o u n d  a t  ion ,  Pie w Yo r k , zur Beschaffung des kostspieligen 
Materials g e w W  wurde. Ferner mochte ich auch an dieser Stelle der Rocke-  
fe l le r -Voundat ion ,  die mir den Aufenthalt in Edinburgh ermoglichte, 
meinen besten Dank sagen. 

10s. Paul Pfeiffer und Kurt Quehl: 
Aktivierung von Komplexsalzen in wuriger Lbsung (11. Mitteil.). 

(Ehgegangen am 20. Pebruar 1932.) 
Wie wir vor kurzem mitgetzilt'habenl), werden die Drehungswer te  

wa13riger Losungen op t i sch  a k t i v e r  Saure - Ionen  dam stark ge- 
andert, wenn man die Komplex- Ionen  [Znphen,]++ und [Zn dip,]++- 
hinzufiigt (phen = z-Phenanthrolin, dip = a, a-Dipyridyl). Diese Drehungs- 
Anderungen lassen sich nur durch die Annahme erklaren, daL3 unter dem 
Einf ld  der aktiven negativen Saure-Ionen eine A k t i vie  r un g der komplexen 
positiven Zink-Ionen erfolgt, denen ja b-i Zugrundelegung des Oktaeder- 
&hem& ein asymmetrischer Bau zukommt. Fur dies, Annahme spricht 
die Tqtsache, d& die Hexaquo-zink-Ionen :Zn (OH,),] ++, wie auch die Hexa- 
ammin-zink-Ionen [Zn (NH-),I 4 + die Drehung optisch-aktiver Saure-Ionen 
n i c h t  beeinflussen. Eine ahnliche Wirkung wie die aktiven Saure-Ionen 
rufen auch Cinch on i n  - M o n oh  y d r o c h 1 o r  i d und S t r y c h n  i n -S u 1 fa t  her- 
vor . 

Inzwischen ist nun eine Mitteilung von R icha rd  Kuhn ersch: 'enen, 
m s  der hervorgeht, daS3 er in Gemeinschaft mit 0. Albrecht,! vor einiger 
Zeit gefunden hat, dal3 die 2.2'-Dinitro-diphensaure (I) in alkoholischer 

Libsung durch Alkaloide aktivlert wird. Femer hat uns vor kurzem Mills 
darauf aufmerksam gemacht, da5 auch von ihm und El l iot t3)  eine ent- 
sprechendp Beobachtung gemacht wordcn ist. Die englischen Forscher 
konnten die SLure I1 in Chloroform-=sung durch blol3en Zusatz von Bru -  
c in  aktirierend). 

Wir sehen also. daS3 bei drei ganz verschiedenen l'erbindungs-Klassen 
ein und derselbe optische Effckt auftreten kann, was uns zeigt, darj ihm 
allgemeinere Bedeutung zukommt. Bei unseren Versuchen ist besanders 
bemerkenswert, da13 sie sich auf rein waI3rige Losungen beziehen, daB sic 
also unter Redingungen durchgefhhrt sin,], die nach der ublichen Auffassung 
~ - -  

l) B. 64, 2667 [1931j. *) A. 465, 072 [I927]. 
3, Journ. &em. SOC. London 1923, 1291. 
'j Die Beobachtungen von Kuhn und Mil l s  mareii tins entgangen. da aus den 

Witch der betreffenden Arbeitcn nicht auf die oben angefiihrten Versuchs-Ergebuisse 
geschlossen werden konnte 




