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C,,H,,08N, (446) Ber. C 533 H 4,97 S 12,55% 
Gef. ,, 53,81; 54,16 ,, 5,05; 5,06 ,, 12,39; 12,57% 

[a]: = (+  0,16O x 2):(1 x 0,0119) = + 26,90 (* 2O) (in absolutem Alkohol) 

Wie das Analysenergebnis in obereinstimmung mit der Los- 
lichkeit in Kaliumbicarbonatlosung zeigt, haben wir die Diphenyliso- 
cyanat-Verbindung der Diaminozuckersaure in einer Form erhalten, 
in der die Carboxylgruppen frei sind. Wir mochten jedoch nicht 
versiiumen darauf hinzuweisen, dass beim Umlosen von verhaltnis- 
massig grosseren Mengen, sowie bei hoherer Temperatur die Sub- 
stanz zur Lactonbildung neigt, und man ein Gemisch von freier 
Saure, Saurelacton und Dilacton erhalt, welche Moglichkeit durch 
die Konfiguration der vorliegenden Dioxy-diamino-dicarbonsaure, in 
der sich beide Hydroxyle in y-Stellung zu den entsprechenden 
Carboxylen befinden, gegeben ist. I m  Zersetzungspunkt wurde kein 
wesentlicher Unterschied beobachtet, jedoch losten sich die Prapa- 
rate nicht mehr vollstandig in Bicarbonat. 

Basel, Anstalt fiir organische Chemie und 
Pharmazeutische Am talt . 

Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 

76. Bestimmung der Zahl der austauschenden Wasserstoffatome bei 
Strychnin, Vomicin und Phloroglucin 

von H. Erlenmeyer, A. Eppreeht und H. Lobeek. 
(28. 111. 36.) 

Die austauschenden Wasserstoffatome einer Verbindung er- 
fahren beim Auflosen des Stoffes in Deuterio-oxydl) durch Platz- 
wechsel mit den D-Atornen des Losungsmittels eine D-Besetzung 
in einem Umfange, der yon dem Gehalt des Losungsmittels an D,O 
und von den Dissoziationsverhaltnissen abhiingt. Die beim Ab- 
kuhlen einer solchen Lijsung sich abscheidende Substanz enthalt 
eine entsprechende Zahl von D-Atomen in der Molekel. 

Die durch Verbrennen einer solchen Substanz und durch Iso- 
topenanalyse des Verbrennungswassers zu ermittelnde Zahl von 
austauschenden Wasserstoffatomen ist nicht in jedem Fa11 gleich 
der Zahl der ,,aktiven" Wasserstoffatome, wie sie z. B. nach der 
Nethode von Zerewitinojf zu ermitteln ist. Eine enolisierbare Gruppe 

ergibt z. B. ein ,,aktives" Wasserstoffatom, aber zwei ,,austsuschende" 
Wasserstoffatome. 

-CH,-CO- -CH=COH- 

I) Ein definiertes Deuterio-oxyd-Dioxan-Gemisch ware ebenso verwendbar. 
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I n  friiheren Versuchen wurde die Zahl der austauschenden 
Wasserstoffatome ermittelt, indem nach der Abtrennung des ge- 
losten Stoffes die Dichte des Losungswassers ermittelt wurdel). Die 
Abtrennung wurde zumeist durch ein Abdestillieren des Wassers 
erreicht. Da aber eine Destillation stets eine fraktionierte Destillation 
des H,O-D,O-Gemisches bedeutet, wird der sich mit erreichter Sat- 
tigung im Verlauf der Destillation aus der Losung abscheidende Stoff 
in seinen austauschenden Wasserstoffatomen eine nicht dem ur- 
spriinglichen H, D-Gleichgewicht entsprechende Besetzung erhalten. 
Die dltdurch eintretenden Versehiebungen kijnnen, wie wir gelegent- 
lich von Austauschversuchen mit Komplexsalzen2) nachgewiesen 
haben, sehr erheblich sein und falsche Resultate vortauschen. Die 
Empfindlichkeit der fruheren Methode war zudem begrenzt, wahrend 
sich bei der Verbrennungsmethode durch Verbrennen grosserer Sub- 
stanzmengen eine entsprechende Erhohung der Empfindlichkeit 
erreichen Iasst. 

Wir haben in unserer ersten Xtteilung uber die Anwendung der 
H,D-Is~topenanalyse~) den Einfluss der Dissoziationsverhaltnisse 
studiert und die Zahl der austauschenden Wasserstoffatome von 
Malonyl-harnstoff und Phenacetin bestimmt. Wir mollen nunmehr 
im folgenden Versuche zusammenstellen, die die Ermittlung der 
Zahl der austauschenden Wasserstoffatome bei Strychnin, Vomicin 
und Phloroglucin brachten. 

1. S t r y c h n i n .  Als gut krystallisierbare und verbrennbare 
Verbindung wurde Strychnin-nitrat gewahlt. Das Praparat wurde 
aus 99,6-proz. D,O umkrystallisiert und bei l l O o  im Vakuum ge- 
trockne t - 

- 

Die Verbrennung von 0,3075 g Substanz ergab 0,00638 g D,O, moraus sich berechnet 
x = 0,8257, t = 0,8812 

Nach den bisherigen Erfahrungen entspricht ungefahr einem 
gefundenen Wert von 0,8 fur t e in  austauschendes Wasserstoffatom, 
eine Beziehung, die durch die Dissoziationsverhaltnisse gegeben ist. 

2. Vomicin4) .  Das Nitrat (C,,H,,N,O, - HNO,) wurde bei 
Wahrung eines Uberschusses der Base mit verdiinnter Salpetersaure 
erhalten. Die Formel wurde durch Titration bestiitigt. 

0,2160 g Subst. verbrauchten 4,85 om3 0,l-n. NaOH, woraus sich das Molekular- 
gewicht zu 448 (Ber. 443) ergibt. 

l) Literatur siehe H .  C. Urey und G. K.  Teal, Rev. modern Phys. 7, 72 (1935), 

2, Helv. 18, 1213 (1935). 
3, Helv. IS, 354 (1936). 
*) Wir mochten auch an dieser Stelle fur die Uberlassung eines Vomicin-Praparates 

Henn Dr. H .  Stetul danken, der dieses Alkaloid dem Entgegenkommen der Firma C. H .  
Boehringer Soha, Nieder-Ingelheim verdankt. 

s. a. Helv. 17, 970, 1008 (1934); 18, 1213 (1935). 
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Das Praparat wurde aus 99,6-proz. D,O unikrystallisiert uncl 

- 

bei 800 im Vakuum getrocknet. 
Die Verbrennung von 0,2203 g Subst. e g s b  0,014061 g D,O. norms sich berechnet 

1 = 2,8457: t = 2,8564. 

Eine weitere Probe des Nitrats wurde aus 46,6-M01.-proz. D,O 
umkrystallisiert und wie oben getrocknet. 

Die Verbrennung von 0,2240 g Subst. ergab 0,0066375 g D1O. noraus sich brreehnet 
1 - 1,3165, t = 2.8433. 

Die gefundenen Werte fur t entsprechen d re i  austaiischenden 
Wassers toffatomen. 

3 .  Phlo rog luc in .  Durch Trocknen bei l l O o  lasst sich ein 
lirystallwasserfreies Produkt erhalten, dab BUS 99,6-proz. D,O urn- 
lirystallisiert und wieder hei 110" im T'akuum petrocknet wurde. 

Die Verbrennung von 0,0769 g Subst. ergab 0,027374 g D20. noraus sich berechnet 
1 = 4,713, t = 4.7315. 

Der Wert fur t entspricht s e c h s austauschenden Wasserstoff- 
at o men. 

Zu den Ergebnissen ist zu bemerken, dass bei den Alkaloidsalzen 
die gefundene Zahl der austauschenden Wasserstoffatome urn eins 
vermindert werden muss - dem €3 der HNO, entsprechend - um 
(lie Werte fur die freien Basen zu erhalten. Versuche von H .  WieZund 
und P. Hdlscherl) haben gezeigt, dass Strychnin und Brucin in an- 
derer Weise mit Clem Methylmagnesiumjodid-Reagens reagieren. 
Fur Vomicin fanden diese Autoren nsch Zerezritinoff zwei aktive 
Wasserstoffatome, niit Hilfe der Mikromethode nach PZascherLtrugei- 
ein aktives Wasserstoffatom. Unsere T'ersuche ergeben fin Strgch- 
nin 0, fur Vomicin 3, fur Phloroglucin 6 austauschende Wasserstoff- 
atome. Tom Phloroglucin war durch die Esistenz eines Trioxims 
eine Keto-Enol-Tautomerie sichergestellt. Die Isotopen-Analyse be- 
weist das Vorhanclensein dieses Triketo-cyclohesans in wasseriger 
Lbsung. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chcrnie. 

l) A. 500, 70 (1933). 




